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Verfahren zur Herstellung von Homo-, Copoivmeren und/oder 
BlockcoDolvmeren mit Metallocenen mit einer Donor-Akzeptor- 
Wechselwirkung nach der lebenden Polymerisation 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung von Homo- 
und/oder Blockcopolymeren aus 1-Olefinen nach der lebenden Polymerisation, die 
Verwendung der erhaltenen Homo- und/oder Blockcopolymeren zur Herstellung von 
hochwertigen Werkstoffen sowie die Polymere die aus diesen Homo- und/oder 
1 0 Blockcopolymeren entstanden sind. 

Es besteht ein groBer Bedarf an Polymeren aus 1-Olefinen, die durch eine lebende 
Polymerisation hergestellt werden, da die lebende Polymerisation eine wertvoUe 
Methode zur Darstellimg mafigeschneiderter Polymere ist, die durch andere her- 
1 5 konmiliche Verfahren nicht zuganglich sind. 

In EP-A 206 753 wurde erstmals das Verfahren der lebenden Polymerisation mit 
einem Vanadin Ziegler/Natta- Katalysator bei -78°C von Y. Doi et aL beschrieben. 

20 In EP-A 1 209 171, EP-A 634 429, US-A 5 391 629, WO 01/55231 sowie in J. 
Amer.Chem. Soc. 2002, 124, 3327-3336, Chem. Letters 2001, 576 sowie Angew. 
Chem 2002, 114, 2361 wurden Verfahren offenbart, die es ermoglichen durch 
Einsatz bestimmter Katalysatoren die Polymerisationstemperatur zu erhShen. 

25 In WO 98/01455 und WO 98/45339 werden Verfahren zur Herstellung von Homo- 
und Copolymerisaten mit Hilfe von Obergangsmetallverbindungen, die eine Donor- 
Akzeptor-Wechselwirkimg besitzen, beschrieben. Allerdings werden diese Verfahren 
mit Katalysatoren vmd bei Temperaturen durchgefuhrt, die eine lebende Polymerisa- 
tion verhindem. Die LSnge der Polymerketten ist bei dem im Stand der Technik 

30 beschriebenen Verfahren nicht einfach zu steuem. Auch iiber die Bildung von 
sequenzartigen Blockcopolymeren vom Typ isotaktisches Polypropylen (iPP), 
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ataktisches Polypropylen (aPP) oder Ethylen-Propylen- Propen-Ethylen-Copolymere 
(EPM-EP) ist berichtet worden. Aber fur diese Blockcopolymeren, die 
mOglicherweise aus dem Wechsel zwischen verbriickter und unverbruckter Donor- 
Akzeptor-Struktur resultieren, existieren keine einfachen MSglichkeiten zur 
5 KontroUe oder Steuening der BlocklSnge und keine Moglichkeit zur gezielten Dar- 
steilung von 2- oder 3-Blockcopolymeren. 

Nachteilig an dem im Stand der Technik beschriebenen Verfahren ist der Einsatz 
von Katalysatoren, die technisch unattraktive Versuchsbedingungen erfordem. Ein 
10 Hauptproblem stellen die erforderlichen sehr tiefen Polymerisationstemperaturen 
zwischen —70° und -50°C dar. Die Polymerisation wird dadurch zu langsam und das 
Verfahren unwirtschaftlich. Die erreichten Polymerisationsgrade und somit die end- 
gultigen M olmassen sind bei diesen Verfahren unzureichend. 

15 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Verfahren zur Herstellung 
von Homo-, Copolymeren und/oder Blockcopolymeren bereitzustellen, die die 
lebenden Polymerisation von 1-Olefinen erm5glichen, die bei h5heren Temperaturen 
einsetzbar sind und in kurzen Polymerisationszeiten zu hohen Molmassen fiihren. 

20 Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellving von Homo-, 
Copolymeren und/oder Blockcopolymeren aus einem oder mehreren 1-Olefinen, 
wobei 

a) Ubergangsmetallverbindxmgen mit einem Fluorenylliganden, wenigs- 
25 tens einem weiteren Liganden und mindestens einer Donor-Aktzeptor- 

Wechselwirkung zwischen den Liganden oder Reaktionsprodvikte 
dieser Obergangsmetallverbindungen mit Cokatalysatoren eingesetzt 
werden, 

b) die Polymerisation im Temperaturbereich von -40° bis +15°C durch- 
30 geflihrt wird und 
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c) zur Bildung von Blockcopolymeren die Monomere nacheinander d.h. 
siikzessive zugegeben werden. 

Vorteilhaft werden Ubergangsmetallverbindxmgen im erfindungsgemafien Verfahren 
5 eingesetzt bei denen der zweite Ligand ein Cyclopentadienylligand ist. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Blockcopolymere vorteilhaft aus 
einem oder mehreren polaren oder unpolaren Monomeren aufgebaut. 

10 Vorteilhaft werden mit dem erfindungsgemaBen Verfahren Homo- und/oder Copoly- 
mere mit einer molekularen Uneinheitlichkeit Mw/Mn zwischen 1 bis 2 hergestellt. 

Vorteilhaft werden mit dem erfindungsgemafien Verfahren 2-Block-Copolymere her- 
gestellt. 

15 

Das erfindungsgemafie Verfahren erlaubt es 3-Block-Copolymere sowie Multi- 
Block-Copolymere herzustellen. 

Mit dem erfindimgsgemallen Verfahren konnen durch Zugabe von Abbruchreagen- 
20 zien endfunktionalisierte Homo-, Copolymere und/oder Blockcopolymere hergestellt 
werden. 

Ein weiter Gegenstand der Erfindimg ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
ren mit bimodalen Molmassenverteilungen, wobei in dem erfindungsgemafien Ver- 
25 fahren eine weitere Obergangsmetallverbindung mit oder ohne Donor-Akzeptor- 
Wechselwirkung eingesetzt wird imd die DifFerenz der beiden Molmassen durch die 
Zeitdauer variiert werden kann, bei der im Temperaturbereich des erfindungsge- 
mafien Verfahrens polymerisiert wird. 


30 


Vorteilhaft werden die Homo- und/oder Blockcopolymere nach dem erfindungsge- 
mafien Verfahren zur Kompoundierung von Polymeren verwendet. 
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Die Blockcopolymeren aus dem erfindungsgemafien Verfahren werden vorteilhaft 
zur Herstellung von elastifizierten, schlagzShen Thermoplasten verwendet. 

5 Die Blockcopolymeren aus dem erfindungsgemSfien Verfahren werden vorteilhaft 
zur Herstellung von Kautschuken mit hoher Rohfestigkeit verwendet. 

Vorteilhaft werden die Homo-, Copolymere und/oder Blockcopolymere aus dem 
erfindungsgema.'Jen Verfahren zur Herstellimg von thermoplastischen Elastomeren 
10 (TPE) mit einer Schmelztemperatur die groBer als +60°C luid einer Glastibergangs- 
temperatur die kleiner als +10®C verwendet. 

Bin weiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die aus dem erfindungsge- 
mafien Verfahren erh£Qtlichen Homopoljonere, statistische oder altemierende 
1 5 Copolymere sowie sequenzierte Copolymere. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem die aus dem erfindungsge- 
mafien Verfahren erhaltlichen Blockcopolymere. 

20 Ein weiterer Gegenstand der Erfindimg sind die aus dem erfindungsgemafien 
Verfahren erhaltlichen endfunktionalisierten Homo-, Copolymere und Blockcopoly- 
mere. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindvmg sind die Polymere, in denen zur 
25 Herstellung die Homo-, Copolymere und/oder Blockcopolymere aus dem 
erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden. 

Als Obergangsmetallverbindungen mit mindestens einer Donor-Akzeptor-Wechsel- 
wirkung eignen sich die in den Anmeldungen WO-A-98/01455, WO-A-98/45339, 
30 WO-A-98/01483, WO-A-98/01484, WO-A-98/01485, WO-A-98/01486 und WO-A- 
98/01487 beschriebenen Obergangsmetallverbindungen mit Donor-Akzeptor-Wechsel- 
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vsdrkung, dadurch gekennzeichnet, dass diese Ubergangsmetallverbindungen einen 
Fluorenyl-Liganden besitzen. 

Insbesondere eignen sich Obergangsmetallverbindungen der Formeln 



(Ic) (Id) 
in der ein Cp-Ligand von 

CploderCpll ein Fluorenyl- oder substituierter Fluorenylligand ist und der andere 
Ligand das gieiche oder ein anderes Carbanion mit einer Cyclopenta- 
dienyl-hedtigen Struktur darstellt, wobei sowohl im Fluorenylliganden 
als auch im anderen Liganden eines bis alle H-Atome durch gieiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweigtem Ci- 
C2o-Alkyl, das 1-fach bis voUstandig durch Halogen, Phenyl, Vinyl, C6- 
Ci2-Aryl, Halogenaryl mit 6 bis 12 C-Atomen, Organometall-Substi- 
tuenten, wie Silyl, Trimethylsilyl, Ferrocenyl sovsde 1- oder 2-fach durch 
D und A substituiert sein k5nnen. 


D 


ein Donoratom bedeutet, das zusStzlich Substituenten tragen kann und das in 
seinem jeweiligen Bindungszustand mindestens iiber ein freies Elektronenpaar 
verfugt. 
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A ein Akzeptoratom bedeutet, das zusatzlich Substituenten tragen kann und das in 
seinem jeweiligen Bindimgszustand eine Elektronenpaar-Lticke aufweist, 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindiing derart verkntipft sind, dass 
die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative 
(Teil)Ladung annehmen, 

M fiir ein Metall der Gruppen 3-7 des Periodensy stems der Elemente nach 
lUPAC (1985) einschlieBlich der Lanthaniden und Actiniden steht, 

X ein Anionaquivalent bedeutet und 

n in AbhSngigkeit von der Ladung von M die Zahl Null, Bins, Zwei, Drei oder 
Vier bedeutet. 

Eines der Cpl und CpII Liganden muss ein Fluorenyl- oder substituiertes Fluorenyl- 
Anion sein. Der andere Ligand besitzt bevorzugt ein Cyclopentadienyl-haltiges Genist, 
wobei Liganden ausgewahlt aus der Gruppe von Cyclopentadien, substituiertem Cyclo- 
pentadien, Inden, substituiertem Inden, Fluoren und substituiertem Fluoren bevorzugt 
sind. Besonders bevorzugt sind als andere Liganden das Cyclopentadienyl- und 
substituierte Cyclopentadienylanionen. 

Als Substituentenanzahl fur Cpl und CpII seien 1 bis 4 Substituenten je Cyclo- 
pentadien-, bzw. ankondensiertem Benzolring genannt. Diese Substituenten k5nnen Ci- 
Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl oder iso-Butyl, Hexyl, Octyl, 
Decyl, Dodecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Ci-C2o-Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, Butoxy oder iso-Butoxy, Hexoxy, Octyloxy, Decyloxy, 
Dodecyloxy, Hexadecyloxy, Octadecyloxy, Eicosyloxy, Halogen, wie Fluor, Chlor oder 
Brom, C6-Ci2-Aryl, wie Phenyl, Ci-C4-Alkylphenyl, wie Tolyl, Ethylphenyl, 
(i-)Propylphenyl, (i-)Butylphenyl, tert.-Butylphenyl, Xylyl, Halogenphenyl, wie Fluor-, 


Le A 36 356 


-7- 

Chlor-, Bromphenyl, Difluorphenyl, Trifluorphenyl, Tetrafluorphenyl, Pentafluor- 
phenyl, Pentachlorphenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, Triorganyl-silyl, wie Trimethyl- 
silyl (TMS), Triorganylstannyl, Ferrocenyl sowie D bzw. A, wie oben definiert, sein. 
Zwei dieser Substituenten k5nnen ihrerseits verknttpft sein, irnd auf diese Weise einen 
Ring ansbilden, - so z.B. als Propan(l,3)diyl-Einheit einen 5-Ring, oder als 
Butan(l,4)diyl-Einheit einen 6-Ring. Ankondensierte aromatische Ringe konnen femer 
teilweise oder voUstandig hydriert sein, so dass lediglich die Doppelbindung bestehen 
bleibt, an der sowohl der ankondensierte Ring als auch der Cyclopentadienring Anteil 
haben. Weiterhin konnen Benzolringe, wie im Inden oder Fluoren, einen oder zwei 
ankondensierte weitere Benzolringe enthalten. Der Cyclopentadien- bzw. Cyclopenta- 
dienylring sowie der ankondensierte Benzobing konnen zusatzlich gemeinsam einen 
weiteren Benzobing, der an beide Systeme ankondensiert ist, enthalten. Solche 
Cyclopentadiengeruste sind in Form ihrer Anionen ausgezeichnete Liganden fur Cber- 
gangsmetalle, wobei jedes Cyclopentadienyl-Carbanion der genannten, gegebenenfalls 
substituierten Form eine positive Ladxmg des Zentralmetalls im Komplex kompensiert. 

Einzelbeispiele fur solche Carbanionen sind: Cyclopentadienyl, Methyl-cyclopenta- 
dienyl, 1,2-Dimethyl-cyclopentadienyl, 1 ,3-Dimethyl-cyclopentadienyl, Indenyl, 
2-Methyl-indenyl, 4,7-Dimethyl-indenyl, 2,4,7-Trimethyl-indenyl, Phenylindenyl, 1,2- 
Diethyl-cyclopentadienyl, Tetramethyl-cyclopentadienyl, Ethyl-cyclopentadienyl, n- 
Butyl-cyclopentadienyl, n-Octyl-cyclopentadienyl, fi-Phenylpropyl-cyclopentadienyl, 
Tetrahydroindenyl, Propyl-cyclopentadienyl, t-Butyl-cyclopentadienyl, Benzyl- 
cyclopentadienyl, Diphenylmethyl-cyclopentadienyl, Trimethylgermyl-cyclopenta- 
dienyl, Trimethylstannyl-cyclopentadienyl, Trifluormethyl-cyclopentadienyl, Trime- 
thylsilyl-cyclopentadienyl, Pentamethylcyclopentadienyl, Fluorenyl, Tetrahydro- bzw. 
Octahydro-fluorenyl, am Sechsring benzoanellierte Fluorenyle und Indenyle, N,N- 
Dimethylamino-cyclopentadienyl, Dimethylphosphino-cyclopentadienyl, Methoxy- 
cyclopentadienyl, Trimethylsiloxy-cyclopentadienyl, Dimethylboranyl-cyclopentadi- 
enyl, (N,N-Dimethylaminomethyl)-cyclopentadienyl. 
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Der Index n nimmt in AbhSngigkeit von der Ladung von M den Wert Null, Eins, Zwei, 
Drei oder Vier, bevorzugt Null, Eins oder Zwei an. Die oben genannten Metalle der 
Gruppen 3-7 konnen nSnilich, unter anderem abhSngig von ihrer Zugehdrigkeit zu den 
Nebengruppen, Wertigkeiten/Ladungen von Zwei bis Sechs, bevorzugt Zwei bis Vier 
annehmen, von denen durch die Carbanionen der Metallocen-Verbindung jeweils zwei 
kompensiert werden. Im Falle von La''^ ninmit demnach der Index n den Wert Eins und 
im Falle von Zr"^"^ den Wert Zwei an; bei Sm^"*" wird n = Null. 

Fiir die Herstellung der Verbindungen (I) verweisen wir auf WO-A-98/01455. 

Weiterhin eignen sich Metallocen- Verbindungen der Formel (II) 



in der ein 7C-System von 

Til und Till ein Fluorenyl- oder substituierter Fluorenylligand ist und der andere das 
gleiche oder ein anderes geladenes oder elektrisch neutrales 7i-Systeme dar- 
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stellt, wobei beide Liganden ein- oder zweifach mit ungesSttigten oder 
gesattigten Ftinf- oder Sechsringen kondensiert sein kfinnen, 

D ein Donoratom bedeutet, wobei D ein Substituent von nUnU oder Teil des tc- 
Systems von nVnU ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand min- 
destens uber ein freies Elektronenpaar verfugt, 

A ein Akzeptoratom bedeutet, wobei A ein Substituent von ttI/tcII oder Teil des tt- 
Systems von nJ/nU ist und das in seinem jeweiligen Bindungszustand eine 
Elektronenpaar-Lticke aufweist , 

wobei D und A durch eine reversible koordinative Bindung derart verknupft sind, dass 
die Donorgruppe eine positive (Teil)Ladung und die Akzeptorgruppe eine negative 
(Teil)Ladung annehmen und wobei mindestens eines von D und A Teil des jeweils 
zugehorigen 7i-Systems ist, 

wobei D und A ihrerseits Substituenten tragen konnen, 

wobei jedes 7C-System bzw. jedes ankondensierten Ringsystem eines oder mehrere D 
oder A enthalten kann und 

wobei in Til und Till in der nicht kondensierten oder in der kondensierten Form unab- 
hSngig voneinander eines bis alle H-Atome des 7i-Systems durch gleiche oder ver- 
schiedene Reste aus der Gruppe von linearem oder verzweigtem C,-C2o-Alkyl, das 
1-fach bis voUstSndig durch Halogen, Phenyl, Vinyl, C5-Ci2-Aryl, Halogenaryl mit 6 
bis 12 C-Atomen sowie ein- oder zweifach durch D imd A substituiert sein konnen, 
so dass die reversible koordinative D^A-Bindung (i) zwischen D und A, die beide 
Telle des jeweiligen 7i-Systems oder des ankondensierten Ringsystems sind, oder (ii) 
von denen D oder A Teil des 7i-Systems oder des ankondensierten Ringsystems und 
das jeweils andere Substituent des nicht kondensierten Ti-Systems oder des ankon- 
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densierten Ringsystems ist oder (iii) sowohl D als auch A solche Substituenten sind, 
wobei im Falle von (iii) mindestens ein zusatzliches D oder A oder beide Teile des tc- 
Systems oder des ankondensierten Ringsystems ist (sind), ausgebildet wird, 

M flir ein Metall der Gruppen 3-7 des Periodensystems der Elemente nach 
RJPAC (1985) einschliefilich der Lanthaniden und Actiniden steht, 

X ein Anionaquivalent bedeutet und 

n in Abhangigkeit von den Ladnngen von M sowie denen von tiI und Till die Zahl 
Null, Eins, Zwei, Drei oder Vier bedeutet 

Erfindungsgemafi ist ein 7C-System ein substituiertes oder unsubstituiertes Fluorenyl, 
wahrend das andere ein substituiertes oder nicht substituiertes Ethylen, AUyl, 
Pentadienyl, Benzyl, Butadien, Benzol, das Cyclopentadienylanion und die sich 
durch Ersatz mindestens eines C-Atoms durch ein Heteroatom ergebenden Spezies 
sein kann. Unter den genannten Spezies sind die cyclischen bevorzugt, Besonders 
bevorzugt ist das Cyclopendienyl- und das substituierte Cyclopentadienylanion als 
anderes 7c-System zum Fluorenyl. Die Art der Koordination solcher Liganden (ti- 
Systeme) zum Metall kann vom a-Typ oder vom 7i-Typ sein. 

Besonders bevorzugt sind Sandwich-Strukturen, in denen der andere Ligand ausge- 
wShlt ist aus der 7c-Systemgruppe von Cyclopentadienyl (cp), Indenyl (ind) und 
Fluorenyl (flu). 

cp-flu 

ind-flu 

flu-flu 

Besonders bevorzugt ist die Kombination cp-flu. In einer bevorzugten AusfOhrungs- 
form ist ein C-Atom des Fluorenylliganden durch ein Donor-Heteroatom ersetzt, so 
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dass D Teil des einen 7c-Systems (flu) und A Substituent des anderen 7C-Systems ist. 
Beispiele ftir solche Heterofluorenyl-Liganden sind etwa das Azafluorenyl-Anion 
(Carbazolyl) 



Oder das Phosphafluorenyl-Anion (Dibenzophospholyl) 



Der Index n nimmt in Abhangigkeit von der Ladung von M den Wert Null, Eins, Zwei, 
Drei oder Vier, bevorzugt Null, Eins oder Zwei an. Die oben genannten Nebengrappen- 
metalle konnen nSmlich, unter anderem abhangig von ihrer ZugehOrigkeit zu den 
Nebengruppen, Wertigkeiten/Ladungen von Zwei bis Sechs, bevorzugt Zwei bis Vier 
annehmen, von denen durch die Carbanionen der Metallocen-Verbindung jeweils zwei 
kompensiert werden. Im Falle von La^"*" nimmt demnach der Index n den Wert Eins und 
im Falle von Zr"^"^ den Wert Zwei an; bei Sm^^ wird n = Null. Ganz besonders 
bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I). 

Bei der Ausbildung der Metallocen-Struktur gemaB obiger Formel (I) oder (H) wird je 
eine positive Ladung des tJbergangsmetalls M durch je ein Cyclopentadienyl-haltiges 
Carbanion kompensiert. Noch verbleibende positive Ladimgen am Zentralatom M 
werden durch weitere, zumeist einwertige Anionen X abges^ttigt, von denen zwei 

gleiche oder verschiedene auch miteinander verkniipft sein konnen (Dianionen x x)^ 
beispielsweise einwertig oder zweiwertig negative Reste aus gleichen oder ver- 
schiedenen, linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, Aminen, Phosphinen, Thioalkoholen, Alkoholen oder Phenolen. Ein- 
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fache Anionen wie CR3', NR2', PR2\ OR", SR" usw. konnen durch gesattigte oder 
unges^ttigte Kohlenwasserstoff- oder Silan-BrQcken verbunden sein, wobei Dianionen 
entstehen und die Anzahl der Brdckenatome 0, 1 , 2, 3, 4, 5, 6 betragen kann. Bevorzugt 
sind 0 bis 4 BrUckenatome, besonders bevorzugt 1 oder 2 Bruckenatome. Die 
5 Bruckenatome kOnnen aufier H-Atomen noch weitere Kohlenwasserstoffsubstituenten 
R tragen. Beispiele fur BrQcken s^schen den einfachen Anionen sind etwa -CH2-, 
-CH2-CH2-, -(CH2)3, -CH=CH-, -(CH=CH)2-, -CH=CH-CH2-, -CH2-CH=CH-CH2- 
-Si(CH3)2-, -C(CH3)2-. Beispiele fur X sind: Hydrid, Chlorid, Methyl, Ethyl, Phenyl, 
Fluorid, Bromid, lodid, der n-Propylrest, der i-Propylrest, der n-Butylrest, der 

10 Amylrest, der i-Amylrest, der Hexylrest, der i-Butylrest, der Heptylrest, der Octylrest, 
der Nonylrest, der Decylrest, der Cetylrest, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, 
Phenoxy, Dimethylamino, Diethylamino, Methylethylamino, Di-t-Butylamino, 
Diphenylamino, Diphenylphosphino, Dicyclohexylphosphino, Dimethylphosphino, 
Methyliden, Ethyliden, Propyliden, das Ethylenglykoldianion. Beispiele fur Dianionen 

15 sind l,4-Diphenyl-l,3-butadiendiyI, 3-MethyH,3-pentadiendiyl, 1,4-Dibenzyl-1,3- 
butadiendiyl, 2,4-Hexadiendiyl, 1,3-Pentadiendiyl, l,4-Ditolyl-l,3-butadiendiyl, 1,4- 
Bis(trimethylsilyl)-l,3-butadiendiyl, 1,3-Butadiendiyl. Besonders bevorzugt sind 1,4- 
Diphenyl- 1 ,3-butadiendiyl, 1 ,3-Pentadiendiyl, 1 ,4-Dibenzyl-l ,3-butadiendiyl, 2,4- 
Hexadiendiyl, 3-Methyl- 1 ,3 -pentadiendiyl, 1 ,4-Ditolyl- 1 ,3 -butadiendiyl und 1 ,4- 

20 Bis(trimethylsilyl)-l,3-butadiendiyl. Weitere Beispiele fur Dianionen sind solche mit 

Heteroatomen, etwa der Struktur R^tT^ . R^cT"^ Ra^^^^R bzw. r^c^pr ^^bei 

die Bnicke die angegebene Bedeutung hat Besonders bevorzugt sind daruber hinaus 
zur Ladungskompensation schwach oder nicht koordinierende Anionen oder einfach 
negativ geladene Anionen vom Typ Cpl, CpII, tcI oder tcII mit den dort beschriebenen 
25 Substitutionsmoglichkeiten, die noch zusatzliche D- oder A-Substituenten tragen 
konnen. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (11) konnen gemaB WO-A-98/45339 her- 
gestellt werden. 

30 
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Neben der obligatorisch vorhandenen ersten Donor-Akzeptor-Bindung zwischen D und 
A in den Formeln (I) und (II) kSnnen weitere Donor-Akzeptor-Bindungen gebildet 
werden, wenn zusatzliche D und/oder A als Substituenten der jeweiligen Cyclo- 
pentadiensysteme vorliegen. Alle Donor-Akzeptor-Bindungen sind durch ihre oben 
5 dargestellte Reversibilitat gekennzeichnet Fiir den Fall mehrerer D bzw. A konnen 
diese verschiedene der genannten Positionen einnehmen. Die Erfindung umfasst dem- 
nach sowohl die verbriickten Molekul-Zustande als auch die unverbriickten ZustSnde. 
Die Anzahl der D-Gruppen kann gleich oder verschieden zur Anzahl der A-Gruppen 
sein. In bevorzugter Weise werden die Liganden, insbesondere Cpl und CpII uber nur 
1 0 eine Donor- Akzeptor-Briicke verkntipft. 

Neben den erfindungsgemafien D/A-Brucken konnen in den Formeln (I) und (II) auch 
kovalente Briicken vorliegen. In diesem Falle verstSrken die D/A-Brflcken die 
Stereorigiditat und die ThermostabilitSt des Katalysators. Beim Wechsel zwischen 
15 geschlossener und geoffiieter D/A-Bindxing werden Sequenzpolymere mit hoherer und 
niedrigerer Stereoregularitat zuganglich. Solche Sequenzen k5nnen bei Copolymeren 
unterschiedliche chemische Zusammensetzungen haben. 

Als Donorgruppen kommen in den Formeln (I) und (II) vor allem solche in Frage, bei 
20 denen das Donoratom D ein Element der Gruppen 15, 16 oder 17 des Periodensystems 
der Elemente ist und mindestens ein freies Elektronenpaar besitzt und wobei sich das 
Donoratom im Falle von Elementen der 15. Gruppe in einem Bindungszustand mit 
Substituenten befindet und im Falle von Elementen der 16. Gruppe in einem solchen 
befinden kann; Donoratome der 17. Gruppe tragen keine Substituenten. Dies wird am 
25 Beispiel von Phosphor P, Sauerstoff O imd Chlor CI als Donoratome wie folgt 
verdeutlicht, wobei "Subst." solche genannten Substituenten und "-Cp" die Bindung an 
das Cyclopentadienyl-haltige Carbanion darstellen, ein Strich mit einem Pfeil, die in 
Formel (I) oder (II) angegebene Bedeutung einer koordinativen Bindung hat und 
sonstige Striche vorhandene Elektronenpaare bedeuten: 


30 
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^ubst SjUbst 
Subst — J-Cp ; IJ-Cp ; IO = C(R)-Cp ; ici-Cp . 

Als Akzeptorgruppen kommen in den Formeln (I) und (II) vor allem solche in Frage, 
deren Akzeptoratom A ein Element aus der 13. Gruppe des Periodensystems der 
Elemente (nach lUPAC 1985), wie Bor, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium ist 
und sich in einem Bindungszustand mit Substituenten befindet und eine Elektronen- 
Ittcke besitzt. 


D und A sind durch eine koordinative Bindung, die auch als dative Bindung bezeichnet 
wird, verkntipft, wobei D eine positive (Teil)Ladung und A eine negative (Teil)Ladung 
annehmen. 

Es wird demnach zwischen dem Donoratom D und der Donorgruppe bzw. 2:wischen 
dem Akzeptoratom A tmd der Akzeptorgruppe unterschieden. Die koordinative 
Bindung D ^ A wird zwischen dem Donoratom D und dem Akzeptoratom A herge- 
stellt. Die Donorgruppe bedeutet die Einheit aus dem Donoratom D, den gegebe- 
nenfalls vorhandenen Substituenten und den vorhandenen Elektronenpaaren; ent- 
sprechend bedeutet die Akzeptorgruppe die Einheit aus dem Akzeptoratom A, den 
Substituenten und der vorhandenen Elektronenlticke. 


Donorgruppen sind solche, bei denen das freie Elektronenpaar am N, P, As, Sb, Bi, O, 
S, Se, Te, F, CI, Br, I lokalisiert ist; bevorzugt hiervon sind N, P, O, S. Beispielhaft als 
Donorgruppen seien genannt: (CH3)2N-, (C2H5)2N-, (C3H7)2N-, (C4H9)2N-, (C^sh^-y 
(CH3)2P-, (C2H5)2P-, (C3H7)2P-, (i-C3H7)2P-, (€4^9)2^-, (t-C4H9)P-, (Cyclohexyl)2P-, 

(C6H5)2P-, (CH3)(C6H5)P-, (CH30)2P-, (C2H50)2P-, (C6H50)2P-, (CH3-C6H40)2P-, 

((CH3)2N)2P-, Methyl enthaltende Phosphinogruppen, CH3O-, CH3S-, CsHsS-, 
-C(C6H5)=0, -C(CH3)=0, -OSi(CH3)3, -OSi(CH3)2-t-butyl, in denen N und P je ein 
freies Elektronpaar und O und S je zwei freie Elektronenpaare tragen und wobei der 
doppelt gebundene Sauerstoff uber eine Spacergruppe gebunden ist, sowie Systeme, 
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wie der Pyrrolidonring, wobei die von N verschiedenen Ringglieder ebenfalls als 
Spacer wirken. 

Akzeptorgruppen sind solche, bei denen eine Elektronenpaar-Lucke am B, Al, Ga, In 
Oder Tl, bevorzugt B, Al oder Ga vorhanden ist; beispielhaft seien genannt: (C6H5)2B-, 
H2B-, (Vinyl)2B-, (Benzyl)2B, (C6H5)(Alkyl)B., (C6H5)HB-, (CH3)(C6H5)B-, (Vinyl) 
(C6H5)B-, (Benzyl)(C6H5)B-, C1(C6H5)B-, (CH30)(C6H5)B-, CI2B-, (CH20)2B-, 
CI2AI-, C1(C6H5)A1-, (Alkyl)(C6H5)Al., (C6H5)(C6H5)A1-, (C6H5)2A1-, (C6H5)2Ga-, 
(C6H5)(Alkyl)Ga., (CH3)2Ga-, (C3H7)2Ga-, (CH3)3Si-CH2)2Ga, (Vinyl)2Ga, 
(CH3)2B-, (C2H5)2B-, (CH3)2A1., (C2H5)A1., (i-C3H7)2Al-, (C4H9)2A1-, 
(i-C4H9)2AK (C1)(C2H5)A1-, (^3)2^-, (CH3)3SC-CH2)2ln-, (Cyclopenta- 
dienyl)2ln-,. 

Substituenten an den Donoratomen N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se bzw. Te und an den 
Akzeptoratomen B, Al, Ga, In bzw. Tl sind beispielsweise: Ci-Ci2(Cyclo)Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Cyclopropyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Cyclobutyl, 
Pentyl, Neopentyl, Cyclopentyl, Hexyl, Cyclohexyl, die isomeren Heptyle, Octyle, 
Nonyle, Decyle, Undecyle, Dodecyle; die hierzu korrespondierenden CrCi2-Alkoxy- 
Gruppen; Vinyl, Butenyl, Allyl; C6-Ci2-Aryl, wie Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, 
Ben2yl, die durch Halogen 1 oder 2 Ci-C4-Alkylgruppen, CrC4-Alkoxygruppen, 
Sulfonat Oder Nitro oder Halogenalkylgruppen, Ci-Ce-Alkyl-carboxy, Ci-C6-Alkyl- 
carbonyl oder Cyano substituiert sein konnen (z,B. Perfluorphenyl, m, 
m-Bis(trifluormethyl)-phenyl, Tri(Ci-C2o-alkyl)silyl, Tri(C6-Ci2-aiyl)silyl und analoge, 
dem Fachmann geiaufige Substituenten); analoge Aryloxygruppen; Indenyl; Halogen, 
wie Fe, CI, Br und I, 1-Thienyl, disubstituiertes Amino, wie (Ci-Ci2-Alkyl)2amino, 
Diphenylamino, Tris-(Ci-Ci2 -alkyl)-silyl, NaSOa-Aryl, wie NaSOs-Phenyl und NaSO 
3-Tolyl, C6H5-C=C-; aliphatisches und aromatisches Ci-C2o-Silyl, dessen Alkylsub- 
stituenten neben den oben genannten zusatzlich Octyl, Decyl, Dodecyl, Stearyl oder 
Eicosyl sein konnen und dessen Arylsubstituenten Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl oder 
Biphenylyl sein kdnnen; und solche substituierten Silylgruppen, die fiber -CH2- an das 
Donoratom bzw. das Akzeptoratom gebunden sind, beispielsweise (CH3)3SiCH2-, 


Le A 36 356 


- 16- 

(Ci-Ci2-Alkyl)(phenyl)aniino, (Ci-Ci2-Alkyl-naphthyl)-amino, (C|-Ci2-Alkylphenyl)2- 
amino, C6-Ci2-Aryloxy mit den oben genannten Aiylgruppen, CpCg-Perfluoralkyl, 
Perfluorphenyl. Bevorzugte Substituenten sind: Ci-Ce-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, 
Phenyl, Tolyl, Ci-Ca-Alkoxy, C6-Ci2-Aryloxy, Vinyl, Allyl, Benzyl, Perfluorphenyl, F, 
CI, Br, Di-(CrC6-aIkyl)-amino, Diphenylamino. 

Weiterhin kommen solche Donor- und Akzeptorgruppen in Frage, die chirale 2^ntren 
enthalten oder in denen 2 Substituenten mit dem D- bzw. A- Atom einen Ring bilden. 

Wir verweisen an dieser Stelle ausdriicklich auf die Anmeldungen WO-A-98/01455, 
WO-A-98/45339, WO-A-98/01483 bis WO-A-98/01487, sowie EP-A-1 041 086 
welche gleichzeitig fiir die Zwecke der US-Patentpraxis £ds Referenz in die vorliegende 
Anmeldxmg aufgenommen werden. 

Das erfindungsgem^ Verfahren zur Herstellung von Homo-, Copolymeren oder 
Blockcopolymerisaten aus einem oder mehreren 1-Olefinen kann in der Gas-, 
Ldsungs-, Masse-, Hochdruck- oder Slurry-Phase bei -40 bis H-15°C, bevorzugt im 
Bereich von -20 bis +15°C und 0,5 bis 5000 bar, bevorzugt 1 bis 3 000 bar und in 
Gegenwart oder Abwesenheit von gesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffen 
oder von gesattigten oder aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen durchgefuhrt 
werden. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Polymeren mit bimodaler Molmassenverteilung. Hierfur wird zu dem Verfahren mit 
den erfindungsgemaBen Ubergangsmetallverbindungen eine weitere Ubergangsmetall- 
verbindung mit oder ohne einer Donor- Akzeptor-Wechselwirkung gegeben. Durch die 
zwei im Reaktionsgemisch vorhandenen Ubergangsmetallverbindungen entstehen 2 
Polymere mit unterschiedlichen Molmassen. Durch die Wahl der jeweiligen 
Obergangsmetallverbindungen kann im resultierenden Polymer gezielt ein bestimmtes 
Mohnassenverhaltnis der beiden Polymere zueinander eingestellt werden. Die Einsatz- 
menge der erfindimgsgemafien tJbergangsmetallverbindungen betrSgt 1 mol bezogen 
auf einen Bereich von 10^ bis 10*^ mol aller eingesetzten Monomere, wobei weitherhin 
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in Gegenwart von Cokatalysatoren, wie Lewis-SSuren, Br8nstedt-Sauren oder Pearson- 
SSuren oder zus^tzlich in Gegenwart von Lewis-Basen gearbeitet werden kann. 

Solche Lewis-Sauren sind beispielsweise Borane oder Alane, wie Aluminiumalkyle, 
S Alnminiumhalogenide, Aluminiumalkoholate, Aluminoxane, Bororganyle, Borhalo- 
genide, Borsaureester, Boroxane oder Bor- bzw. Aluminium- Verbindungen, die sowohl 
Hfilogenid- als auch Alkyl- bzw. Aryl- oder Alkoholat-Substituenten enthalten, sowie 
Mischungen davon oder das Triphenylmethyl-Kation. Besonders bevorzugt sind 
Aluminoxane oder Mischxmgen von Aluminium-haltigen Lewis-Sauren mit Wasser. 
10 AUe Sauren wirken nach heutigen Erkenntnissen als ionisierende Agentien, die ein 
Metalloceniumkation ausbilden, das durch ein sperriges, schlecht koordinierendes 
Anion ladimgskompensiert wird. 

Im erfindungsgemafien Verfahren k5nnen weiterhin die Reaktionsprodukte solcher 
15 ionisierender Agentien mit den Ubergangsmetallverbindungen der allgemeinen Formel 
(I) oder (n) zur Herstellung der erfindirngsgemSfien Homo- und/oder 
Blockcopolymeren eingesetzt werden. Sie lassen sich durch die allgemeinen Formeln 
(m) oder (IV) beschreiben 



oder 
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Anion fur das gesamte sperrige, schlecht koordinierende Anion und Base fiir eine 
Lewis-Base stehen. 

Die erfindungsgemaBen Obergangsmetall-Verbindungen der ailgemeinen Formel (I), 
5 (n), (m) oder (TV) k3nnen sowohl in monomerer, dimerer als auch in oligomerer Form 
vorliegen. 

Beispiele fur solche schlecht koordinierenden Anionen sind z.B. 
10 B (C6H5)4© , B(C6F5)4© , B(CH3)(C6F5)3e , 



4 


Oder Sulfonate, wie Tosylat oder Triflat, Tetrafluorborate, Hexafluorphosphate oder 
15 -antimonate, Perchlorate, sowie voluminose Cluster-Molektilanionen vom Typ der 
Carborane, beispielsweise C^B^H^^^ oder CBnHi2^ sowie substituierte oder unsubsti- 
tuierte Cyclopentadienyl-, Indenyl- und Fluorenyl-Anionen. Als Substituenten 
kommen solche in Frage, die auch fur Cpl und CpII beschrieben wurden. Beim 
Vorliegen solcher Anionen kSnnen 7c-Komplex-Verbindungen auch bei Abwesenheit 
20 von Aluminoxan als hochwirksame Polymerisationskatalysatoren wirken. Das ist vor 
allem dann der Fall, wenn ein X-Ligand eine Alkyl- oder Benzylgruppe darstellt. Es 
kann aber auch vorteilhaft sein, solche Ti-Komplexe mit volumindsen Anionen in 
Kombination mit Aluminiumalkylen, wie (CH3)3A1, (C2H5)3A1, (n-/i-Propyl)3Al, (n-/t- 
Butyl)3Al, (i-Butyl)3Al, die isoifteren Pentyl-, Hexyl- oder Octyl-Aluminixmialkyle, 
25 oder Lithiumalkylen, wie Methyl-Li, Benzyl-Li, Butyl-Li oder den entsprechenden Mg- 
organischen Verbindungen, wie Grignard-Verbindungen oder Zn-Organylen, einzu- 
setzen. Solche Metallalkyle ubertragen einerseits Alkylgruppen auf das Zentralmetall, 
andererseits fangen sie Wasser oder Katalysatorgifle aus dem Reaktionsmedium bzw. 
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Monomer bei Polymerisationsreaktionen ab. Beispiele fiir Aluminium- oder Borver- 
bindungen, von denen solche Anionen abgeleitet werden konnen, sind: 

Triethylammonium-tetraphenylborat, 

Tripropylammonium-tetraphenylborat, 

Tri(n-butyl)animonixmi-tetraphenylborat, 

Tri(t-butyl)ammonium-tetraphenylborat, 

N,N-Dimethylanilinium-tetraphenylborat, 

N,N-Diethylanilinium-tetraphenylborat, 

N,N-Dimethyl(2,4,6-trimethylaniliniimi)tetraphenylborat, 

Trimethylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Triethylanimoniiim-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tripropylammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Tri(sec-butyl)ammonium-tetrakis(pentafluorophenyl)boi:at, 

N,N-Dimethylanilinium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

N,N-Diethylanilinium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethyl(2,4,5-trimethylanilinium)-tetrakis(pentafluoroph^ 

Trimethylamniinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat5 

Triethylammonium-tetrakis (2,3 ,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Tripropylammonium-tetrakis(2,3?4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Tri(n-butyl)ammonium-tetrakis(2,354,6-tetrafluorophenyl)borat, 

Dimethyl(t-butyl)anmioniiHn-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)bor^^ 

N,N-Dimethylanilimum-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N,N-Diethylanilinium-tetrakis(2,3,4,6-tetrafluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethyl-(2,4,6-trimethylaniliniiim)-tetrakis-(2,3,4,6-tetr^ 

Dialkylammonium-Salze, wie: 

Di-(i-propyl)ammoniiim-tetrakis(pentafluorophenyl)borat und 
Dicyclohexylanmionium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat; 
Tri-substituierte Phosphonium-Salze, wie: 
Triphenylphosphonium-tetrakis(pentafluorophenyl)borat, 


Le A 36 356 


-22- 

Tri(o-tolyl)phosphoiiium-tetrakis(pentafluorophenyl)b^ 

Tri(2,6-dimethylphenyl)phosphoniiim-tetrakis(j^ 

Tritolylmethyl-tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 

Triphenylmethyl-tetraphenylborat (Trityl-tetraphenylborat), 

Trityl-tetrakis(pentrafluorphenyl)borat, 

Silber-tetrafluorborat, 

Tris(pentafluorphenyl)boran, 

Tris(trifluonnethyl)boran sowie die analogen Aluminium- Verbindungen. 

Die erfindungsgemaBen Ubergangsmetall- Verbindungen bzw. Metallocen- Verbin- 
dungen konnen isoliert als Reinstoffe zur (Co)Poiymerisation eingesetzt werden. Es ist 
aber auch mdglich, sie "in situ" im (Co)Polymerisationsreaktor in einer dem Fachmann 
bekannten Weise zu erzeugen und zu verwenden. 

Weitere Cokatalysatoren sind beispielsweise Aluminoxanverbindungen. Darunter 
werden solche der Formel (V) 

— fAI-O— 1 

n 

verstanden, in der 

R filr Ci-C2o-Alkyl, C6-Ci2-Aryl oder Benzyl steht und 
n eine Zahl von 1 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Es ist ebenso moglich, ein Gemisch verschiedener Aluminoxeine oder ein Gemisch von 
deren Vorlaufem (Aluminiumalkyle oder Alkylaluminiumhalogenide) in Kombination 
mit Wasser (in gasformiger, fltissiger, fester oder gebundener Form, etwa als Kristall- 
wasser) einzusetzen. Das Wasser kann auch als (Rest)Feuchte des Polymerisations- 
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mediiims, des Monomers oder eines Tragers wie Silikagel oder Alumosilikat zugefiihrt 
werden. 

Die aus der eckigen Klammer von Formel (V) herausragenden Bindungen enthalten als 
5 Endgruppen des oligomeren Aluminoxans R-Gruppen oder AlRa-Gruppen oder HO- 
Gruppen. Solche Aluminoxane liegen in der Kegel als Gemisch mehrerer von ihnen mit 
unterschiedlicher Kettenlange vor. Die Feinuntersuchung hat auch Aluminoxane mit 
ringformiger oder kSfigartiger Struktur ergeben. Aluminoxane sind marktgangige 
Verbindungen. Im speziellen Fall von R = CH3 wird von Methylalviminoxanen (MAO) 
10 gesprochen. 

Die Obergangsmetallverbindung/Ubergangsmetallverbindungen imd/oder der Cokata- 
lysator/die Cokatalysatoren kdnnen sowohl als solche in homogener Form als auch 
einzeln oder gemeinsam in heterogener Form auf Tragem eingesetzt werden. Das 
15 Tragermaterial kann hierbei anorganischer oder organischer Natur sein, wie Kieselgel, 
B2O3, AI2O3, MgCl2, Cellulosederivate, Starke und Polymere oder auch Schichtsilikate, 
wie Montmorrillonite. 

Tragermaterialien werden vorzugsweise thermisch imd/oder chemisch vorbehandelt um 
20 den Wassergehalt bzw. die OH-Gruppenkonzentration definiert einzustellen oder mog- 
lichst niedrig zu halten. Eine chemische Vorbehandlung kann z.B. in der Umsetzung 
des Tragers mit Aluminiumalkyl bestehen. Anorganische Trager werden haufig vor 
Verwendung airf 100°C bis lOOO'^C wahrend 1 bis 100 Stunden erhitzt. Die Oberflache 
solcher anorganischer Trager, insbesondere von Silica (Si02), liegt zwischen 10 und 
25 1000 m^/g, vorzugsweise zwischen 100 und 800 m^/g, Der Teilchendurchmesser liegt 
zwischen 0,1 und 500 Mikrometer (ji), vorzugsweise zwischen 10 und 200 

Das Verhaltnis von Cokatalysator zu Katalysator liegt im Bereich < 100 000:1, 
bevorzugt < 10 000:1, besonders bevorzugt < 1000:1, ganz besonders bevorzugt 
30 < 300:1. 
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Durch Homo- oder Blockcopolymerisation umzusetzende i-Olefine xind Cycloolefine 
sind beispielsweise Ethylen, Propylen, Buten-1, i-Buten, Penten-1, Hexen-1, Octen-1, 
3-Methyl-buten-l, 4-Methyl-penten-l-, 4-MethyHiexen-l. 

5 Die Losungsphase bzw. die Slurry-Phase kann aus den Comonomeren allein, d.h. 
ohne Verwendung eines zus^tzlichen LSsiingsmittels, gebildet werden. Ftir den Fall, 
dass ein Losungsmittel mitverwendet wird, kommen hierfOr inerte Losimgsmittel, 
beispielsweise aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. 
Dieselolfraktionen (gegebenenfalls nach einer Hydrierung), Toluol, Chlorbenzol, o- 

10 Dichlorbenzol oder Chlomaphthalin in Frage. Bei Losungsmitteln mit niedrigem 
Siedepunkt kann durch Anlegen eines ausreichenden Reaktionsdruckes fiir die Ein- 
haltung der flussigen Phase gesorgt werden; solche Zusammenhange sind dem 
Fachmann bekannt. Erfindungsgemafi wird in einem oder mehreren Reaktoren oder 
Reaktionszonen, z.B. in Reaktorkaskaden, gearbeitet, wobei unter verschiedenen 

15 Polymerisationsbedingungen gearbeitet werden kann. Es handelt sich dabei um Hoch- 
druckverfahren in Autoklaven oder Rohrreaktoren, um L5simgsverfahren als auch um 
Polymerisation in Masse, um Verfahren in der Slurry-Phase in Rtttirreaktoren oder 
Schlaufenreaktoren sowie um Verfahren in der Gas-Phase, wobei die Drflcke fiir die 
Slurry-, Losungs- und Gas-Phase nicht iiber 100 bar hinausgehen. Solche Polymerisa- 

20 tionen konnen auch in Gegenwart von Wasserstoff durchgefiihrt werden, AUe diese 
Verfahren sind lange bekannt und dem Fachmann gelaufig. 

Die sogenannte „lebende Polymerisation" mittels anionischer hiitiatoren ist fiir die 
Monomere Butadien vind Styrol ein gut etabliertes Polymerisationsverfahren zur 
25 Herstellimg von maBgeschneiderten Blockcopolymeren. 

Das charakteristische Haupt-Merkmal der erfindungsgem^Ben „lebenden Poly- 
merisation" liegt darin, dass die einmal gestartete Polymerkette stSndig weiter wfichst 
solange noch Monomer vorhanden ist. Das Molekulargewicht des Polymers wachst 
30 daher mit der Polymerisationszeit ebenso wie die Ausbeute. Wenn alle Ketten 
gleichzeitig gestartet werden und alle gleich schnell wachsen ist die 
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Molekulargewichtsverteilung My/M^ eng, d.h. < 2 irnd kann im Idealfall den Wert 1 
erreichen. 

Bei den mit Ziegler/Natta-Katalysatoren polymerisierten Monomeren Ethylen, 
5 Propylen und homologe l-Olefine verhindem Obertragungs- und Abbruchreaktionen 
die lebende Polymerisation. 

Die Molmasse eines Polymers, das nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellt wird, kann man einfach mittels der Polymerisationszeit einstellen. Je 
10 langer die gewahlte Polymerisationszeit desto langer sind die gebildeten 
Makromolekule xmd damit die Molmasse des Polymers. Als MaB fur die Molmasse 
verwendet man flblicherweise die sogenannte Grenzviskositat [r|]. Die Molmasse 
kann auch durch Gelpermeations-Chromatographie (GPC) ermittelt werden. 

15 Da im Fall der lebenden Polymerisation das Makromolekul immer weiter wachst, 
kann man nach Erreichen der gewtinschten MolekiilgroBe einfach durch sukzessive 
Zugabe anderer Monomere einen oder mehrere chemisch verschiedene Blocke im 
selben Makromolekul erzeugen. 

20 Die einzelnen Blocke konnen Homopolymere oder Copolymere sein, d.h. sie konnen 
aus einem oder mehreren Monomeren aufgebaut sein. 

Die CopolymerblOcke kdnnen statistisch, altemierend oder sequenzartig strukturiert 
sein. 

25 

Im Fall der Homopolymerbldcke aus einem 1 -Olefin mit mindestens 3 C-Atomen, 
konnen die Olefin-Einheiten ataktisch, isotaktisch oder syndiotaktisch verknUpft sein. 

In Abhangigkeit von der Natur dieser Blocke konnen sehr verschiedene Phasen imd 
30 damit Materialeigenschaften in ein und demselben Material kombiniert werden. 

Haufig sind die einzelnen Materialien nicht miteinander vertraglich, so dass man das 
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Eigenschaftsprofil nicht einfach durch Zusammenmischen der Einzelkomponenten A 
und B erreichen kann. Es findet Entmischung statt. Durch Zugabe eines 2-Blockco- 
polymers A-B werden A und B mischbar. Das Blockcopolymer wirkt als wertvoUer 
„Vertraglichmacher" (compatibilizer). 

Insbesondere sind solche 2-Blockcopolymere von Interesse, bei denen der eine Block 
eine (teil-)kristalline oder amorphe harte Phase ausbildet, wahrend die Natur des 
anderen Blocks zu einer amorphen weichen Phase fiihrt. In einem solchen Fall 
werden Thermoplaste mit Kautschuken kompatibel. Die Kompoundierung liefert 
hochwertige Werkstoffe in Form elastifizierter, schlagzaher Thermoplaste, oder in 
Form von Kautschuken mit hervorragender Rohfestigkeit. MaBgeschneiderte 3- 
Blockcopolymere (A-B- A) vom Typ hart-weich-hart liefem Elastomere, die physika- 
lisch und damit reversibel vemetzen. Diese sind thermoplastisch verarbeitbar. Sie 
werden daher als thermoplastische Elastomere (TPE) bezeichnet. 

Hier lassen sich durch entsprechende Blockcopolymere hohe Schmelztemperaturen 
und tiefe Glastibergangstemperaturen im selben Material verwirklichen. 

Wichtige (teil-)kristalline Hartphasen-bildende Polymere mit hoher Schmelztempera- 
tur Tm sind z.B. HDPE, LLDPE, sPP, iPP. 

Wichtige teilkristalline oder amorphe Weichphasen-bildende Polymere mit tiefer 
Glastemperatur Tg smd etwa EPM, EBM, EHM, EOM, aPP, ePP bzw. solche die 
sich besonders gut chemisch vemetzen lassen EPDM, EBDM, EHDM, EODM. 

Harte amorphe Phasen mit hoher Glastemperatur Tg werden beispielsweise von 
Cycloolefin-Olefin-Copolymeren (COC) ausgebildet z.B. Norbomen-Ethylen- 
Copolymere. 

Beispielsweise lassen sich nach vorliegendem Verfahren Polyolefine als 2-Block- 
Copolymere herstellen vom Typ 
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HDPE-EPM, 

LLDPE-EPM, 

sPP-EPM, 

iPP-EPM, 

COC-EPM, 

HDPE-EBM, 

LLDPE-EBM, 

sPP-EBM 

iPP-EBM 

COC-EBM 


HDPE-EPDM, 

LLDPE-EPDM, 

sPP-EPDM. 

iPP-EPDM, 

COC-EPDM, 

HDPE-EBDM, 

LLDPE-EBDM, 

sPP-EBDM 

iPP-EBDM 

COC-EBDM 


HDPE-EHM 

LLDPE-EHM 

sPP-EHM 

iPP-EHM 

COC-EHM 


HDPE-EHDM 

LLDPE-EHDM 

sPP-EHDM 

iPP-EHDM 

COC-EHDM 


HDPE-EOM 

LLDPE-EOM 

sPP-EOM 

iPP-EOM 

COC-EOM 


HDPE-EODM 

LLDPE-EODM 

sPP-EODM 

iPP-EODM 

COC-EODM 


Entsprechend lassen sich 3-Block-Copolymere vom Typ hart-weich-hart herstellen, 
Z.B. sPP-EPM-sPP, sPP-EBM-sPP, iPP-EPM-iPP, iPP-EPDM-iPP, sPP-EHM-sPP, 
sPP-EOH-sPP, iPP-EHM-iPP, iPP-EO-iPP, COC-EPM-COC. 


Das erfindnngsgemafie Verfahren zur lebenden Polymerisation von Olefinen mittels 
D/A-Metallocenkatalysatoren emi6glicht es niedrige, mittlere, hohe und insbesondere 
auch sehr hohe Molmassen zu realisieren. Ein wichtiger Vorteil gegenuber der 
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normalen nicht-Iebenden Ziegler/Natta-Polymerisation liegt darin, dass man alle 
Produkte mit ein und demselben Katalysator bei derselben Polymerisationstem- 
peratur herstellen kaim. Dies wird nxir durch Anpassung der Verweilzeit (Poly- 
merisationszeit) erm5glicht. 

Bei Zugabe einer weiteren Ubergangsmetallverbindxing in das erfindirngsgemSfie 
Verfahren konnen so bimodale Molmasssenverteilungen erreicht werden, deren 
Molmassendifferenz durch die Zeitdauer in der im Temperaturbereich der lebenden 
Polymerisation gearbeitet wird, variiert wird. 

Daruber hinaus lasst sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die Molmasse des 
Polymers bzw. des Polymerblocks durch das gewahlte Monomer/Katalysatorver- 
haltnis festlegen. Je hOher das Verhaltnis, desto hoher ist der theoretisch erreichbare 
Polymerisationsgrad bei voUstandigem Umsatz. 

Nach Erreichen der gewunschten BlocklMnge (Molmasse) kann das weitere 
Kettenwachstum auf verschiedene Weise verhindert werden. 

Das geschieht zimi Beispiel wenn das Monomer verbraucht ist oder indem man 
imumgesetztes Monomer aus dem Reaktor entfemt. Man kann aber auch durch 
Temperatur-Erhohung das Kettenwachstum beenden. 

Dafur muss man die Temperatur so wahlen, dass der Temperaturbereich der lebenden 
Polymerisation verlassen wird xmd dadurch Kettenabbruch- bzw. Kettentiber- 
tragimgsreaktionen ablaufen. Diese Temperatur ist fur den jeweils verwendeten 
Katalysator leicht zu ermitteln, da bei dieser Temperatur kein zeitabhangiger Anstieg 
der Grenzviskositat [ti] beobachtet wird. Durch verschieden temperierte 
Reaktionszonen kann man so auch Reaktorblends aus Produkten der lebenden imd 
solchen der nicht-lebenden Polymerisation erzeugen. 
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Man kann auch die Polymerisationstemperatur tind -zeit so wShlen, dass ein Teil der 
Ketten noch „lebt", wShrend der andere Teil der Polymerketten durch Kettenabbruch 
und/oder Ketteniibertragung kein Katalysatorzentrum mehr trMgt iind dadurch nicht 
mehr wachst. DafUr wird vorzugsweise eine Polymerisationstemperatur > 10°C 
gewahlt. Beim anschliefienden Wechsel/Zudosieren eines anderen Monomers oder 
einer andem Monomermischung entstehen nur aus den „lebenden Ketten" 
Blockcopolymere. Auch so resultiert ein Reaktorblend. Bei den hoheren Tempe- 
raturen beenden insbesondere P-H- und p-CH3-Eliminierungen das Kettenwachstum. 
Es entstehen olefinisch imgesattigte Kettenenden. 

Eine weitere Moglichkeit zum kontroUierten Beenden des Kettenwachstums besteht 
in der Zugabe von Abbruch-Reagenzien, - so z.B. WasserstofF. Dessen Zugabe ftihrt 
zu gesattigten nicht-funktionalisierten Kettenenden. 

Die Herstellung von endstSndig fimktionalisierten Polymerketten ist von besonderem 
Wert und fUhrt je nach verwendetem Abbruchreagenz zu unpolaren oder zu polaren 
Kettenenden. 

Mit Butadien erhalt man z.B. nach saurer Aufarbeitung Vinyl- oder Vinylen- 
Endgruppen. Durch Zugabe von lod zur lebenden Polymerisation erhalt man lod- 
terminierte Ketten. Mit Kohlenmonoxid und anschliefiender saurer Aufarbeitung 
erhalt man Aldehyd-Endgruppen. Mit Epoxiden und saurer Abspaltung des 
Katalysator-Fragments erhalt man Hydroxi-Endgruppen; mit Kohlendioxid entstehen 
Carboxyl-Endgrappen. Solche Makromolekule mit reaktiven Endgruppen 
(Makromere) sind ihrerseits wertvoUe Intermediate fur den gezielten Aufbau von 
Blockcopolymeren. Polar-modifizierte Polyolefine kdnnen zudem die Einfarbbarkeit 
von Polyolefinen verbessem. 

Je nach Endgruppe karm die Folgechemie der Makromere fiber Additions-, 
Kondensations-, Insertions-, radikalische, kationische oder anionische Reaktion 
erfolgen. 
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UberfUhrt man das reaktive Kettenende in ein kationisches Kettenende (z.B, R-I mit 
Silbersalzen) so kann man mit Tetrahydrofuran Poly(THF) oder mit beispielsweise 
Caprolactam Poly(caprolactam) anpolymerisieren. Mit Isobutylen kann man 
Polyisobutylen an den Polyolefinblock ankniipfen. Ober das iodierte Kettenende kann 
man z.B. ein durch anionische Polymerisation entstandenes Lithinm-Polystyrol xmter 
Lithium-iodid-Abspaltving ankoppeln. In analoger Weise kann man die lod-temii- 
nierten Ketten mit Lithium-Polybutadien umsetzen. 

Auf diesen Wegen erhalt man Blockcopolymere des Typs Polyolefin-Polystyrol, 
Polyoiefin-Polybutadien, Polyolefin-Polytetrahydrofiiran. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Fluorenvllithium Lirflul 

Li(Ci3H9) 

Eine Losung von Fluoren (1 1,09 g, 66,74 mmol) in 300 ml trockenem Pentan wurde 
bei — 70°C mit BuLi (28,0 ml einer 2,5 molaren Losimg, 70,0 nmiol) versetzt. Die 
erhaltene blassgelbe Losung wurde unter Argon- Atmosphare 16 Stunden bei Raum- 
temperatur geriihrt und dann 24 Stimden unter Riickfluss erhitzt. Die orangegelbe 
Losung wurde uber eine Kaniile filtriert und der gelbe Ruckstand mit Pentan (2 x 100 
ml, jeweils ca. 15 Minuten unter Ruckfluss) gewaschen und filtriert. Das orangegelbe 
Pulver wurde unter dynamischen Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, was 
9,10 g (79,2 %) lockeres orangefarbenes Pulver als Fluorenyllithiimi-Reinprodukt 
ergab. 

^H-NMR: (400.13 MHz, THF-dg), 5 7.86 (d, J = 7.53Hz, 2H), 7.25 (d, J = 7.96Hz, 
2H), 6.75 (td, Ji = 6.65 Hz, J2 = 1.22Hz, 2H), 6.37 (t, J = 7.64Hz, 2H), 5.88 (s, IH) 

Literatur 

1) J. B. Grutzner et al. J, Amer. Chem. Soc (1972), 94, 2306 

2) J. J, Brooks et al, J. Amer. Chem. Soc (1972), 94, 7339 

3) R. Zerger et al. J. Amer. Chem. Soc (1974), 96, 5441 
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Beispiel 2 

9-Diethvlphosphinoflttorenvmthium LirEfeP-flul 

Li[9.(C2H5)2P-(Ci3H8)l 

Eine Suspension von Fluorenyllitium, (Ci3H9)Li, (2,728 g, 15,85 nunol) in 30 ml 
trockenem Pentan wurde bei -70°C mit einer Losxuig von Chlordietylphosphin, 
ClPEt2, (1,974 g, 15,85 mmol) in 25 ml Pentan versetzt. Die Mischung wurde kurz 
bei -70°C geruhrt und dann 6 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Die gelbe 
Suspension wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum von fltichtigen Anteilen befreit, 
wobei 3,49 g (86,6 %) eines orangefarbenen Ols zuriickblieben, bei dem es sich laut 
1-H- und 31-P-NMR-Spektroskopie um 9-Diethylphosphinofluoren handelte. Die so 
erhaltene Verbindung (9-Diethylphosphinofluoren, 3,388 g, 13,3 mmol) wurde mit 
45 ml trockenem Pentan verdtlnnt und auf O^C abgektihlt. Die gektihlte Ldsung 
wurde mit BuLi (5,4 ml einer 2,5 molaren Ldsung, 13,5 mmol) versetzt imd kurz 
gerUhrt. Die Mischung wurde unter gelegentlichem Erhitzen mit einem Eon noch 4,5 
Stimden bei Raumtemperatur geruhrt, wobei sich einige lockere orangefarbene 
Niederschlage bildeten. Die Reaktionsmischimg wurde fiber eine Kanule filtriert und 
der Feststoff mit Pentan (2x5 ml) gewaschen und unter Vakuum getrocknet, wobei 
ein orangefarbener Feststoff zunickblieb, bei dem es sich laut 1-H- und 31-P-NMR- 
Spektroskopie um 9-Diethylphosphinofluorenyllithium handelte. 

NMR: 

*H (400.13MHz, THF-dg), 5 7.79 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 8.2Hz, 2H), 
6.76 (dt, Ji = 6.8 Hz, J2 = 1.3Hz, 2H), 6.41 (dt, Jj = 6.8Hz, J2 = 0.8 Hz, 2H=, 
2.08 (m, 2H),1.82 (m, 2H), 0.90 (m, 6H). 


^^P (161 .9MHz, THF-dg), 8 ^0.4 (Singulett) 
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Beispiel 3 

Diphenyl-brom-boran (Diphenyl-borbromid) PhiBBr 
(C6H5)2BBr 

5 In einem 500 mL Zweihalskolben wurden unter Argon 43,3 g (101,4 mmol) 
Tetraphenylzinn SnPlu vorgelegt und auf -TO^'C abgekuhlt. Bei -TO'^C wurden 50,8 g 
(202,8 mmol) BBrs vmter Rtihren langsam mit einer Spritze zugegeben. Bei 0°C 
zeigte sich eine starke exotherme Reaktion, wodurch die Innentemperatur auf ca. 
40''C kurzfristig anstieg. Die Mischimg wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur 
10 geruhrt, dann auf 220'^C aufgeheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 
Das Produkt PhiBBr wurde durch eine fraktionierte Vakuumdestillation gereinigt. 

Kpo.i 90^-95^C 

1 5 Ausbeute: 39,22 g (78,9 % der Theorie) 

^^B-NMR (128.4 MHz, dg-Toluol) 8 +66.1 (Singulett) 
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Beispiel 4 

Diphenylboranyl-trimethylsilyl-cyclopentadien PhiB-cp-SiMej 

(C6Hs)2B-(C5H4)-Si(CH3)3 

5 In einem 1 L Zweihalskolben wurden unter Argon 9,69 g (70,1 mmol) Trimethyl- 
silyl-cyclopentadien (Fa. Fluka) imd 600 mL n-Pentan bei -50°C vorgelegt. Hierzu 
wurden 43,8 mL (70,1 mmol) Butyl-lithium (BuLi) 1,6 molar in n-Hexan tropfen- 
weise zugegeben. Nach beendeter Zugabe von BuLi wurde die gelbe Suspension uber 
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde auf -20°C abgektihlt und 
10 eine Losung von 17,16 g (70,1 mmol) Ph2BBr in 50 mL n-Pentan bei -lO^'C 
zugetropft. Die Suspension wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, uber eine 
D3-Fritte filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt ist ein 
gelbes Ol, welches laut NMR ein Isomerengemisch ist. 


15 


Ausbeute: 17,5 g (82,8 %) 


Le A 36 356 


-35- 

Beispiel S 

l-Diphenylboranylcyclopentadienyl-zirkoniumtrichlorid [Ph2B(cp)ZrCl3] 
[(C6H5)2B(C5H4)ZrCl3] 

5 In einem 0,5 L Zweihalskolben wurden unter Argon 24,8 g (106,5 mmol) Zirko- 
niumtetrachlorid imd 1 50 mL Toluol vorgelegt. Die weisse Suspension wurde auf - 
20°C abgekiihlt und eine Losung von 30,68 g (101,4 mmol) Diphenylboranyl-trime- 
thylsilyl-cyclopentadien in 150 mL Toluol zugegeben. Die braune Suspension wurde 
24 h bei Raumtemperatur geruhrt und iiber eine D3-Fritte filtriert. Das Filtrat wurde 
10 im Vakuum zur Trochne eingeengt. Der braune Ruckstand wurde mehrmals mit n- 
Hexan ausgeriihrt, wobei ein braunes Pulver entstand. Dieses wurde im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute: 26,26 g (60,7 % der Theorie) 

15 
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Beispiel 6 

9-Diethylphosphinofluorenyl-l-diphenylboranylcyclopentadienyl-zirkoniuin- 
dichlorid 

[(flu)Et2PBPh2(cp)ZrCl2l,[(C,3H8)(C2H5)2PB(C«H5)2(C5H4)ZrCl2] 

5 

In einem ScMenkrohr wurden unter Argon 0,63 g (2,4 nunol) Li-[Et2P-flu] bei 
Raumtemperatur in 60 mL Toluol vorgelegt, vind eine Losxmg von 1 ,03 g (2,4 mmol) 
Ph2B(cp)ZrCl3 in 30 mL Toluol bei Raumtemperatur langsam zugetropfl. Die Sus- 
pension verfSrbte sich von gelb nach braun. Nach 4 h Raumtemperatur wurde filtriert 
10 und das Filtrat zur Trockne eingeengt und 3 mal mit 15 mL Pentan ausgerOhrt. Der 
hellbraiine Riickstand woirde bis zur Gevsdchtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute: 1,04 g (67 % der Theorie) 

15 NMR; 

•h (400.13MHz, CD2CI2) 8 +8.23 (d, 9Hz, IK, flu), +7.84 (d, 9Hz, 2H, flu), 
+7.67 (pseudo-t, 7.7Hz, 2H,flu), +7.4 (m, Ph), +7.35 (pseudo-t, 7.6Hz, 2H, 
flu), +7.26 (m, Ph), +6.65 (m, 2H, cp), +6.25 (pseudo-t, 2.5Hz, 2H, cp), +2.54 
(m, 4H, CH2), +1.04 (m, 6H, CH3) 

20 

"B ( 1 28.3 8 MHz, CD2CI2) 8 -4.6 (verbreitertes Singulett) 


^'P (161 .98 MHz, CD2CI2) 8 +30.0 (verbreitertes Singulett) 
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Beispiel 7 

Bis(pentafluorphenyl)boranyI(^cIopentadienyl-zircoiiiumtrichIorid, 
(C6F5)2B(C5H4)ZrCb 

5 Eine Suspension von ZrCU (1,92 g, 8,24 mmol) in 30 ml Toluol wurde bei Raum- 
temperatur mit einer L5sung von Trimethylsilyl-bis(pentafluorphenyl)boranyl-cyclo- 
pentadien, Me3Si(C5H4)B(C6F5)2, (4,0 g, 8,25 mmol) in 60 ml Toluol versetzt. Die 
Mischung wurde uber Nacht (16 h) unter Ar geriihrt. Nach Filtrieren der Suspension 
wurde der hellgelbe Feststoff mit Toluol (2x5 ml) gewaschen und der lockere Fest- 
10 stoff unter einem Vakuum von 3 xlO'^ mbar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
(3,88 g, 77,6 %). 

NMR: 

•h (400.13 MHz, dg-Toluol); 5 6.87 (br. s), 6.51 (br. s), 6.46 (t, J=2.5 Hz), 6.28 
15 (t,J=2,6Hz). 

"B (128.4 MHz, d8-Toluol); 8 54.3 (breites Signal bei 65-45 ppm mit Maximum 
bei 54.3 ppm). 


20 


"F (376.3 MHz, ds-Toluol); 5 -127.3 (br. s), -128.4 (d, J=19.9 Hz), -146.1 (br.s), 
-149.6 (d, J=20.8 Hz), -160.0 (br. s), -161.3 (t, J=16.1 Hz). 
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Beispiel 8 

l-Bis(pentafluon>henyl)boranyl-2-methyI-(indenyl)]zirconiumtrichIorid, 
[l-(C6F5)2B-(2-CH3-C9H5)ZrCl3l 

Eine Suspension von Zirkoniumtetrachlorid, (ZrCU) (2,84 g, 12,2 mmol) in 20 ml 
Toluol wurde bei 0°C mit einer Losung von Trimethylstannyl-2-methyl-bis(penta- 
fluorphenyl)boranylinden, (7,89 g, 12,2 mmol) in 30 ml Toluol versetzt. Die 
Mischung v^oirde auf Raumtemperatur erwamien gelassen und iiber Nacht unter 
Argon-Atmosphare genihrt. Die erhaltene triibe orangefarbene Losung wurde zur 
Abtrennimg geringer unloslicher Anteile filtriert und das Filtrat trockengezogen. Der 
orangefarbene Feststoff wurde in 30 ml Hexan aufgenommen, 30 Minuten geriihrt 
und dann iiber eine Kanule filtriert. Danach wurde der Feststoff nochmals mit Hexan 
(2 X 20 ml) gewaschen und imter Vakuum getrocknet, was 6,71 g (82%) eines 
lockeren orangegelben Feststoffs ergab. 

NMR: 

(400.13 MHz, CD2CI2), 5 7.88 (d, J=8.2 Hz, IH), 7.59 (m, IH), 7.47 (m, 2H), 
7.29 (s, IH), 2.42 (s, 3H). 

"B (128.4MHz, CD2CI2) 6 56.5 ppm (breit uber einen Bereich von 45-65 ppm). 


T (376.3MHz, CD2CI2) 8 -128.9 (d, J-18.4Hz, 4F, o-F), -149.2 (t, J=20Hz, 2F, 
p-F), -160.6 (m, 4F,m-F). 
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Beispiel 9 

l-Dimethylphosphino-2-methyl-mdenyl-l'-bis(pentafluorphenyl)boranyl-2'- 

methyl-indenyl-zirconiumdichlorid, 

I(2.CH3-C9H5)-(CH3)2PB(C6F5)2-(2-CH3-C9H5)ZrCl2l 

5 

Eine Suspension von 1 -Bis(pentafluorphenyI)boranyl-2-methylindenylzirconium- 
trichlorid, [l-(C6F5)2B-2-Me-(C9H5)ZrCl3], (1,136 g, 1,69 mmol) in 30 ml Toluol 
wurde bei Raumtemperatur iiber eine Kaniile innerhalb von 10 Minuten mit einer 
Losung von 1 -Trimethylstannyl-2-methyl-3 -dimethylphosphino-inden, 1 -Mes Sn-2- 

10 Me-3-Me2P-C9H5, (0,598 g, 1,69 mmol) in 18 ml Toluol versetzt. Die leicht tnibe 
Ldsung wurde unter Riihren 6 Stunden mit einem 60®C heifien Olbad erhitzt. Dabei 
bildete sich eine grofie Menge eines gelben Feststoffs. Die Reaktionsmischung wurde 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Uberstand iiber eine Kaniile in ein anderes 
Schlenkrohr filtriert. Der Feststoff wurde mit Toluol (3x5 ml) und Hexan (2x5 ml) 

15 gewaschen, wonach die Waschl6sungen mit dem Filtrat vereinigt wurden. Der 
verbleibende Feststoff wurde unter Vakuum getrocknet, was 0,71 g (50,8 %) eines 
hellgelben mikrokristailinen Feststoffs ergab. Die NMR-Spektren dieses Feststoffs in 
CD2CI2 zeigen hauptsEchlich rac-Isomer (rac-Isomer:meso-Isomer = 90:10). Das mit 
den Waschlosungen vereinigte Filtrat wurde trockengezogen, mit Hexan (2 x 20 ml) 

20 gewaschen und unter Vakuum getrocknet, was 0,67 g (48 %) eines gelben pulvrigen 
Produkts ergab. Die NMR-Spektren in CD2CI2 zeigen hauptsachlich meso-Isomer 
(rac-Isomer :meso-Isomer = 20:80). Die Gesamtausbeute der Umsetzimg betragt mehr 
als 98 %, und imter diesen Reaktionsbedingungen betragt das Verhaltnis von rac zu 
meso 62:38. 


25 
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NMR: 

*H (400.1 3MH2,CD2Cl2): 

rac-Isomer 8 7.71 (d, J=8.7Hz, IH), 7.55 (m, 2H), 7.38 (m, 2H), 7.26 (d, 
J=7.6Hz, IH), 7.05 (m, IH), 6.73 (s, IH), 6.65 (d, J=2.1Hz, 
5 IH), 2.26 (d, verbreitert J=10.7Hz, 6H), 2.24 (s, 3H). 1.70 (s, 

3H). 

meso'lsomer 8 7.71 (d, J=8.6Hz, IH), 7.47 (d, J=8.5Hz, IH), 7.40 (d, 
J=8.5Hz, IH), 7.26 (t, J=6.7Hz, IH), 7.04 (t, J=8.0Hz, 2H), 
10 6.79 (s, IH), 6.60 (s, IH), 6.56 (s, 2H), 2.59 (s, 3H), 2.43 (s, 

3H), 2.27 (dd, J=9.8Hz, 6H). 

"B (128.4MHz, CD2CI2): 

rac-Isomer 8 -7.09 (Singulett). 
15 meso-Isomer 8 -7.04 (Singulett). 

*'F (376.3MHz, CD2CI2): 

rac-Isomer 8 -124.6 (m, IF, o-F), -127.2 (breites s, 2F, o-F), -128.6 (m, 
IF, o-F), -157.3 (t, J=20.8Hz, IF, p-F), -157.6 (t, J=20.5Hz, 
20 IF, p-F), -161.8 (m, IF, m-F), -163.0 (m, 2F, m-F), -163.7 (m, 

IF, m-F). 

meso-Isomer 8 -124.2 (m, IF, o-F), -127.6 (breit, 3F, o-F), -157.4 (m, 2F, p- 
F), -161 bis -163 (breit, 4F, m-F). 


25 


(161.9MHz, CD2CI2), 

rac-Isomer 8 18.9 (breites Multiplett). 
meso-Isomer 8 17.75 (breites Multiplett). 
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Beispiel 10 


9-Diethylphosphinofluorenylbis(pentafluorphenyl)boranylcyclopentadienyl- 
zirconiumdichlorid, 

5 [(Ci3H8)(C2H5)2PB(C6F5)2(C5H4)ZrCl2] 

Eine Suspension von 9-Diethylphosphinofluorenyllithium, Li[9-Et2P-(C i sHs)] , 
(0,235 g, 0,903 nimol) in 15 ml Toluol wurde bei Raumtemperatur liber eine Kantile 
innerhalb von 10 Min. mit einer Losung von Bis(pentafluorphenyl)boranylcyclopen- 

10 tadienyl-zirconiumtrichlorid, (F5C6)2BCpZrCl3, (0,548 g, 0,903 mmol) in 25 ml 
Toluol versetzt. Die Mischung wurde nach beendeter Zugabe braunlich-rot. Nach 
Rfihren uber Nacht unter Ar-Atmosphare wurde die triibe Losung zur Abtrennung 
von LiCl tiber Celite filtriert. Die klare orangerote Losiing vsoirde trockengezogen, 
wobei ein dichter orangefarbener FeststofF zuruckblieb, der mit Pentan (2x15 ml) 

15 gewaschen und getrocknet v^de. Dabei wurde 0,71 g (95 %) eines dichten gelblich- 
orangen mikrokristallinen Feststoffs erhalten. Hierbei handelte es sich laut NMR- 
Analyse um die Titelverbindung. 


NMR-spektroskopische Charakterisierung: 
20 *H (400.13 MHz, CeDg), 6 7.94 (d, J=8.3Hz, 2H), 7.53 (d, J=8.6Hz, 2H), 7.45 
(pseudo-t, J=7.7Hz, 2H), 7.19 (pseudo-t, J=8.3Hz, 2H), 6.37 (m, 2H), 6.06 (s, 
2H), 2.42 (m, 2H), 2.04 (m, 2H), 0.38 (m, 6H). 


25 


"B (128.4 MHz, CeDfi), S -9.3 (br.s). 


^'^F (376.9 MHz, CeDg), S -125.2 (d, J=22Hz, 4F, o-F), -155.5 (t, J=21Hz, 2F, p- 
F), -162.2 (t, J=22Hz, 4F, m-F). 


(161.9 MHz, C6D6), 6 35.1 (br.s.). 


30 
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Beispiel 11 

9-DiethylphosphuiofluorenyI-l-bis(peiitafluorphenyl)boranyl-2-iiiethyIindenyl- 
zirconiumdichlorid, 

[(Ci3H8)-(C2H5)2PB(C6Fs)2-(2-CH3-C9H5)ZrCl2l 

5 

Eine Suspension von 9-Diethylphosphinofluorenyllithium, Li[9-Et2P-(Ci3H8)], 
(0^9 g, 1,11 nimoi) in IS ml Toluol wurde bei Raumtemperatur uber eine Kanttle 
innerhalb von 10 Min. mit einer Ldsung von l-Bis(pentafluorphenyl)boranyl-2- 
methylindenyl-zirconiumtrichlorid, [l-(F5C6)2B-2-Me-(C9H5)ZrCl3], (0,75 g, 

10 l.llmmol) in 30 ml Toluol versetzt. Die orangerote Suspension wurde unter 
Ar-AtmosphSre uber Nacht geruhrt und dann iiber Celite filtriert, wonach der Fest- 
stoff zur besseren Auflosung des Prodvikts mit CH2CI2 gewaschen wvirde. Der nach 
Trockenziehen der vereinigten Filtrate verbleibende orangefarbene Rtickstand wurde 
mit Pentan (3 x 15 ml) gewaschen. Das orangefarbene Pulver wurde unter Hoch- 

15 vakuum (1,0 x 10'^ mbar) getrocknet, wobei 0,81 g (82 %) Produkt in Form von 
orangefarbenem Pulver zuriickblieb. Hierbei handelte es sich laut NMR-spektros- 
kopischer Analyse um die Titelverbindimg, 
[(Ci3H8)-9-Et2PB(C6Fs)2-2-Me-(C9Hs)ZrCl2l. 

20 NMR-spektroskopische Charakterisierung: 

*H (400.13 MHz, CeDe), 8 7.75 (t, J=8.7Hz, 2H), 7.66 (d, J=8.2Hz, IH), 7.50 (t, 
J=8.5Hz, 2H), 7.43 (d, J=8.9Hz, IH), 7.34 (d, J=8.4Hz, IH), 7.29 (d, 
J=8.4Hz, IH), 7.17 (t, J=8.3Hz, IH), 6.99 (t, J=8.3Hz, IH), 6.97 (t, J=8.1Hz, 
IH), 6.76 (t, J=7.8Hz, IH), 6.60 (s, IH), 2.93-2.87 (m, IH), 2.63-2.43 (m, 

25 3H), 0.65 (m, J=7.3Hz, 3H), 0.52 (m, 3H). 

"B (128.4 MHz, CeDe), 8 -6.20 ppm (breites Singulett). 

"F (376.3 MHz, CeDg), 6 -126.3 (s, 3F, o-F), -130.1 (m, IF, o-F), -155.7 (m, 2F, 
30 p-F), -160.5 (m, IF, m-F), -162.2 (s, 3F, m-F). 


31p 


(161.9 MHz, CeDe), 8 45.3 ppm (br.s.) 
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Beispiel 12 

ProDen-Polvmerisation 

In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geruhrten 1 ,4 1 V4A-Stahlautokla- 
5 ven mit Mantelkuhlung wurden bei 20^C 600 g Toluol eingefuUt und anschliefiend 
200 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer Innentemperatur von 
10°C und einem Innendruck von 5,1 bar wurde der Katalysator uber eine Druck- 
schleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 20x10*^ mol [(flu)Et2PBEt2(cp)ZrCl2] 
und 13,2 ml einer 10 %igen toluolischen MAO-L5sung (20 mmol Al). WShrend der 
10 Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten Proben entnommen imd analysiert. 
Hierzu wurde das jeweils gebildete Polymer mit Ethanol ausgef&llt, Etha- 
nol/Salzsaure 90/10 ausgeruhrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet. Nach 180 Minu- 
ten wurde das gesamt entstandene Polymer wie oben aufgearbeitet. 

15 

Polymerausbeute nach 10 min 

bei einer Reaktortemperatur von 1 0,7°C: 1 , 1 7 g (0,58 % Umsatz) 

berechnete Katalysator- Aktivitat: 0,351 Tonnen PP pro mol Zr xmd Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140^C: [r|] = 2,1 1 dl/g 

20 

Polymerausbeute nach 15 min 

bei einer Reaktortemperatur von 9,6*'C: 1,96 g (0,98 % Umsatz) 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,392 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r|] = 2,71 dl/g 

25 

Polymerausbeute nach 20 min 

bei einer Reaktortemperatur von 8,6**C: 3,03 g (1 ,52 % Umsatz) 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,455 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: h] = 3,07 dl/g 
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GPC: (iiniverselle Eichiing unter Verwendxmg Mw = 352 kg/mol 
von Polystyrolstandards) Mn= 216 kg/mol 

PD= 1,63 

Anzahl der gebildeten Polymerketten 
5 pro Katalysatormolekul: Nc =0,70 

Polymerausbeute nach 30 min 

bei einer Reaktortemperatur von 8, PC: 5,17 g (2,59 % Umsatz) 
berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,5 17 Tonnen PP pro mol Zr iind Stunde 

10 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r\] = 3,87 di/g 

Polymerausbeute nach 40 min 

bei einer Reaktortemperatur von 9,3°C: 7,1 8 g (3,59 % Umsatz) 
berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,539 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

15 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r\] = 4,34 dl/g 

Polymerausbeute nach 50 min 

bei einer Reaktortemperatur von 10,3°C: 9,14 g (4,57 % Umsatz) 
berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,548 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

20 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140*^0: [r|] = 4,76 dl/g 

Polymerausbeute nach 60 min 

bei einer Reaktortemperatur von 9,8°C: 1 1,00 g (5,50 % Umsatz) 
berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,550 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

25 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei HO^'C: [ti] = 5,20 dl/g 
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Polymerausbeute nach 180 min: 29,92 g (14,96 % Umsatz) 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,499 Tonnen PP pro mol Zr und Stimde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [ti] = 7,26 dl/g 

Beispiel 13 

Propen-Polvmerisation 

Die Poljonerisation wurde wie in Beispiel 12 durchgefiihrt, jedoch bei O^C, 3,9 bar, 
25x10"^ mol [(flu)Et2PBEt2(cp)ZrCl2] und 16,5 ml einer 10 %igen toluolischen 
MAO-Losung (25 mmoi Al), 

Polymerausbeute nach 180 min: 26,63 g (13,32 % Umsatz) 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,355 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [tj] = 10,78 dl/g 


"C-NMR ( Triadenanalyse ): rrrr: 63 % 

rr: 82 % 

mr/rm: 16 % 

mm: 3 % 

SI: 89 % 

DSC: (1 . Auflieizung) Schmelztemperatur: Tm = 1 00°C 

Schmelzenthalpie: Hm = 50 J/g 

Glasubergangstemperatur: Tg = 4°C 

DSC: (2. Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 86°C 

Schmelzenthalpie: Hm = 4 J/g 

Glasubergangstemperatur: Tg = 1°C 
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Beispiel 14 

Propen-Polvmerisation 

In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geruhrten 1,4 1 V4A-StaWauto- 
5 klaven mit Mantelkiihliing wurden bei lO'^C 600 g Toluol eingefuUt xind 
anschliefiend 200 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer 
Innentemperatur von -8°C imd einem Innendruck von 2,2 bar wurde der Katalysator 
tiber eine Druckschleuse 2^gegeben. Als Katalysator dienten 15x10"^ mol 
[(flu)Et2PBPh2(cp)ZrCl2] und 9,9 ml einer 10 %igen toluolischen MAO-Losung (15 

10 mmol Al). Wahrend der Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten Proben 
entnommen und analysiert. Hierzu wurde das jeweils gebildete Polymer mit Ethanol 
ausgef^lt, Ethanol/SalzsSure 90/10 ausgertthrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen und 
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet. Die 
Grenzviskositat [t]] der nach 30 Minuten entnommenen Probe bertrug 3,03 dl/g, 

15 gemessen in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C. 

Polymerausbeute nach 60 min 

bei einer Reaktortemperatur von -8,3 °C: 4,82 g (2,41 % Umsatz) 
20 berechnete Katalysator- Aktivitat: 0,321 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: = 5,44 dl/g 
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Beispiel IS 

Die Polymerisation wurde wie im Beispiel 14 durchgefiihrt. Der Versuch wurde nach 
180 Minuten beendet, das Polymer aufgearbeitet \md analysiert. 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [t|] = 10,42 dl/g 


*^C-NMR ( Triadenanalyse ): rrrr: 64 % 

rr: 79 % 

mr/rm: 16% 

mm: 5 % 

SI: 87 % 

DSC: ( 1 . Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 1 06°C 

Schmelzenthalpie: Hm == 55 J/g 

Glasubergangstemperatur: Tg = 3®C 

DSC: (2. Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 94°C 

Schmelzenthalpie: Hm = 1 J/g 

Glastibergangstemperatur: Tg = 0°C 
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Beispiel 16 

Propen-Polvmerisation 

In einem trockenen, Sauerstoff-freien 300 ml V4A-Stahlautoklaven wurde bei 20°C 
5 60 g Toluol eingefUllt, 0,6 mmol TIB A (1 m in Toluol) als Scavenger und anschlie- 
fiend 20 g Propen einkondensiert. Bei einer Innentemperatur von 0°C und einem 
Innendruck von 2 bar wurde der Katalysator iiber eine Druckschleuse zugegeben. Als 
Katalysator dienten 2x10*^ mol [(flu)Et2PBPh2(cp)ZrCl2] in 0,4 ml einer 10 %igen 
toluolischen Trimethylaluminium-freien MAO-Losung (0,6 mmol Al). Es wurden 

10 vier Polymerisationen im Temperaturbereich von -1° bis +1^C durchgefuhrt imd 
nach 15, 30, 45, 60 Minuten abgebrochen. Das gebildete Polypropen wurde in Etha- 
nol ausgefHUt, mit Ethanol/Salzsaure 90/10 ausgeriihrt, filtriert, mit Ethanol gewa- 
schen und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet 
und die Crren2^iskositat der 4 Proben bestimmt. Diese zeigten einen linearen Anstieg 

15 mit der Polymerisationszeit, in Einklang mit einem lebenden Polymerisationsmecha- 
nismus. 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 15 Minuten: [ r|] = 3,73 dl/g 
20 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 30 Minuten: [r|] = 4,93 dl/g 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 45 Minuten: [i^] = 6,41 dl/g 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 60 Minuten: [r|] = 8,14 dl/g 

25 

Polymerausbeute nach 60 Minuten: 1,28 g (6,4 % Umsatz) 

Katalysator- Aktivitat: 0,64 Tonnen PP pro Mol Zr und Stunde 
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Beispiel 17 

Ethen-Propen-Copolvmerisation 

In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geruhrten 1,4 1 V4A-Stahlautokla- 
5 ven mit Mantelktihlung wurden bei 20°C 500 ml Toluol eingefuUt xind anschliefiend 
50 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer Imientemperatur von 0°C 
wurde der Druck von 1,5 bar mit Ethen auf 5,5 bar erhoht. Der Katalysator wurde 
liber eine Druckschleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 7x10'^ mol 
[(flu)Et2PBPh2(cp)ZrCl2] und 4,62 ml einer 10 %igen toluolischen MAO-Losung (7 
10 mmol Al). Wahrend der Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten Proben ent- 
' nommen xmd analysiert. Das jeweils gebildete Polymer wurde in Ethanol gefallt, 

Ethanol/Salzs^ure 90/10 ausgeruhrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet und die Grenzvis- 
kositSt bestimmt. 

15 

Polymerprobe nach 5 min bei einer Reaktortemperatur von -0,5 °C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [t]] = 6,65 dl/g 

Polymerprobe nach 10 min bei einer Reaktortemperatur von 0,8°C: 
20 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [ti] = 7,51 dl/g 

m. 

Polymerprobe nach 15 min bei einer Reaktortemperatur von 3,4°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei HO^'C: [ti] = 9,61 dl/g 

25 Polymerprobe nach 20 min bei einer Reaktortemperatur von 7,2°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r|] = 10,86 dl/g 

Polymerprobe nach 30 min bei einer Reaktortemperatur von 10,0°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r|] = 12,78 dl/g 
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Beispiel 18 

Propen-Polvmerisation 


In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geriihrten 1,4 1 V4A-Stahlauto- 
klaven mit Mantellcuhlung wurden bei 20°C 600 g Toluol eingefUUt irnd anschlie- 
fiend 200 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer Innentemperatur 
von -8°C iind einem Innendruck von 2,8 bar wurde der Katalysator fiber eine Druck- 
schleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 15x10"^ mol 
[(flu)Et2PB(C6F5)2(cp)ZrCl2] und 9,9 ml einer 10 %igen toluolischen MAO-Losung 
(15 mmol Al). Wahrend der Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten Proben 
entnommen imd analysiert. Hierzu wurde das jeweils gebildete Polymer in Ethanol 
ausgefallt, mit Ethanol/Salzsaure 90/10 ausgeruhrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen 
und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80®C getrocknet und 
Polymerausbeute sowie der Umsatz ermittelt. 


Polymerausbeute nach 30 min 

bei einer Reaktortemperatur von — 7,3°C: 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 


3,05 g (1,52% Umsatz) 

0,407 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 


20 Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei MO^'C: [ti] = 2,89 dl/g 

0: 

GPC: (universelle Eichung imter Verwendung Mw = 407 kg/mol 
von Polystyrolstandards) Mn= 280 kg/mol 

PD=1,45 


25 


Polymerausbeute nach 40 min 

bei einer Reaktortemperatur von -7,1*'C: 4,70 g (2,35 % Umsatz) 


30 


berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,470 Tonnen PP pro mol Zr xmd Stimde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei MO^'C: [r|] = 3,60 dl/g 
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GPC: (universelle Eichung iinter Verwendung 
von Polystyrolstandards) 


Mw= 559kg/mol 
Mn = 358 kg/mol 
PD= 1,56 


Polymerausbeute nach 50 min 

bei einer Reaktortemperatur von -6,5°C: 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 


6,60 g (3,30 %Umsatz) 

0,528 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 


Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [t|] = 4,17 dl/g 

GPC: (universelle Eichung unter Verwendung Mw = 694 kg/mol 
von Polystyrolstandards) Mn= 450 kg/mol 

PD=1,54 

Polymerausbeute nach 60 min 

bei einer Reaktortemperatur von -5,6°C: 8,86 g (4,43 % Umsatz) 

berechnete Katalysator-Aktivitat: 0,591 Tonnen PP pro mol Zr und Stunde 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei MO^'C: [r|] = 4,75 dl/g 

GPC: (universelle Eichung unter Verwendimg Mw = 856 kg/mol 
von Polystyrolstandards) Mn = 531 kg/mol 

PD= 1,61 
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BeisDiel 19 

Die Polymerisation wurde wie im Beispiel 18 durchgeftHirt. Der Versuch wurde nach 
180 Minuten beendet, das Polymer aufgearbeitet und analysiert. 

5 

Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r\] = 9,63 dl/g 


'^C-NMR ( Triadenanalyse ): rrrr: 27 % 

rr: 52 % 

10 mr/rm: 36 % 

mm: 13 % 

SI: 69 % 

DSC: (1 . Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 94°C 

15 Schmelzenthalpie: Hm=13J/g 


Glasiibergangstemperatur: Tg=l*'C 
DSC: (2. Aufheizung) Glasiibergangstemperatur: Tg = 0°C 
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Beispiel 20 

Ethen-Propen-Copolvmerisation 

In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geriihrten 1,4 1 V4A-Stahlautokla- 
ven mit Mantelkfihliing wurden bei 20®C 500 ml Toluol eingefullt und anschliefiend 
50 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer Innentemperatur von O^C 
wurde der Druck von 1,4 bar mit Ethen auf 5,4 bar erhoht. Der Katalysator wurde 
uber eine Druckschleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 7x10'^ mol 
[(flu)Et2PB(C6F5)2(cp)ZrCl2] und 4,62 ml einer 10 %-igen toluolischen MAO- 
Losung (7 mmol Al). Wahrend der Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten 
Proben entnommen imd analysiert. Das jeweils gebildete Polymer wurde in Ethanol 
gef^lt, Ethanol/Seilzsaure 90/10 ausgeriihrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen und bis 
zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet getrocknet 
und die GrenzviskositSt und die Zusammensetzung bestimmt. 

Polymerprobe nach 10 min bei einer Reaktortemperatur von 0,4°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140®C: [r|] =5,11 dl/g 
FTIR: Propen: 50 Gew.-% 


Ethen: 


50 Gew.-% 


GPC: (universelle Eichung unter Verwendung 
von Polystyrolstandards) 


Mw = 646 kg/mol 
Mn= 402 kg/mol 
PD= 1,61 


Polymerprobe nach 15 min bei einer Reaktortemperatur von 2,5 °C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei HO^'C: [r|] =7,15 dl/g 
FTIR: Propen: 50 Gew.-% 


Ethen: 


50 Gew.-% 


Polymerprobe nach 20 min bei einer Reaktortemperatur von 5,0°C: 
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Grenzviskositatinortho-Dichlorbenzolbei HO^'C: [t}] = 8,37 dl/g 
FTIR: Propen: 50 Gew.-% 

Ethen: 50 Gew.-% 

5 Polymerprobe nach 30 min bei einer Reaktortemperatur von 1 1 ,3°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei HC^C: [ti] = 1 1,30 dl/g 
FTIR: Propen: 49 Gew.-% 

Ethen: 51 Gew.-% 

10 BeisDiel 21 

Propen-Polvmerisatioii 

In einem trockenen, Sauerstofif-freien 300 ml V4A-Stahlautoklaven wurde bei 20*'C 
60 g Toluol eingefUUt und anschliefiend 20 g Propen einkondensiert. Bei einer 

15 Innentemperatur von -10°C und einem Innendruck von 1,5 bar wurde der Katalysator 
Uber eine Druckschleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 2,5x10*^ mol 
[(flu)Et2PB(C6F5)2(2-Me-ind)ZrCl2] in 1,65 ml einer 10 %igen toluolischen MAO- 
Losung (2,5 mmol Al). Es wurden vier Polymerisationen bei -lO^C durchgefuhrt und 
nach 15, 30, 45, 60 Minuten abgebrochen. Das gebildete Polypropen wurde in Etha- 

20 nol ausgefallt, mit Ethanol/Salzsaure 90/10 ausgertihrt, filtriert, mit Ethanol gewa- 
schen und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei SO'^C getrocknet 
und die Grenzviskositat der 4 Proben bestimmt. Diese zeigten einen linearen Anstieg 
mit der Polymerisationszeit, in Einklang mit einem lebenden Polymerisationsmecha- 
nismus. 


25 


Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140*^0 nach 15 Minuten: [ r|] = 1,30 dl/g 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 30 Minuten: [ tj] = 2,05 dl/g 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140** nach 45 Minuten: [ ti] = 2,90 dl/g 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 60 Minuten: [ t|] = 3,32 dl/g 


30 
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Polymerausbeute nach 60 Minuten: 0,98 g (4,9 % Umsatz) 

Katalysator-Aktivitat: 0,392 Tonnen PP pro Mol Zr und Stunde 

^^C-NMR ( Triadenanalyse ): mm: 58 % 

5 mr/mi: 29 % 

rr: 13 % 

Isotaktizitatsindex: 72 % 

DSC: (2. Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 137°C 

10 Schmelzenthalpie: Hm = 3 J/g 

Glasubergangstemperatur: Tg = - 6^C 

Beispiel 22 

Propen-Polvmerisation 

15 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 21 durchgefuhrt, jedoch bei O^C und 2,5 
bar. 

Grenzviskositat in ortho-DichlorbenzoI bei 140°C nach 15 Minuten: [r|] = 1,85 dl/g 
20 GPC: (universelle Eichung unter Verwendxmg Mw = 236 kg/mol 

von Polystyrolstandards) Mn = 45 kg/mol 

PD= 1,62 


25 


Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C nach 60 Minuten: [ti] == 3,35 dl/g 


Polymerausbeute nach 60 Minuten: 2,95 g (14,8 % Umsatz) 
Katalysator-Aktivitat: 1,18 Tonnen PP pro Mol Zr und Stunde 

DSC: (1 . Aufheizung) Schmelztemperatur: Tm = 140°C 

Schmelzenthalpie: Hm = 8 J/g 

30 Glasubergangstemperatur: Tg = - 7°C 
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Beispiel 23 

Ethen-Propen-Copolvmerisation 

In einen trockenen, Sauerstoff-freien, mechanisch geruhrten 1,4 1 V4A-Stahlautokla- 
ven mit Mantelktihlung wurden bei 20°C 1000 ml Toluol eingefuUt xmd anschlie- 
fiend 50 g Propen mit einer Druckschleuse zugegeben. Bei einer Imientemperatur von 
0°C wurde der Druck von 0,8 bar mit Ethen auf 2,8 bar erhoht. Der Katalysator 
wurde tiber eine Druckschleuse zugegeben. Als Katalysator dienten 7x10"^ mol 
[(flu)Et2PBEt2(cp)ZrCl2] und 4,62 ml einer 10 %igen toluolischen MAO-Losung (7 
mmol Al). Wahrend der Polymerisation wurden zu verschiedenen Zeiten Proben ent- 
nommen imd analysiert. Das jeweils gebiidete Polymer wurde in Ethanol gefallt, 
Ethanol/Salzsavire 90/10 ausgeruhrt, filtriert, mit Ethanol gewaschen imd bis 2air 
Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet getrocknet und 
die Grenzviskositat bestimmt. 

Polymerprobe nach 10 min bei einer Reaktortemperatur von -0,8®C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140®C: [t|] = 3,42 dl/g 

Polymerprobe nach 20 min bei einer Reaktortemperatur von 1 ,3°C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r]] = 5,92 dl/g 

Polymerprobe nach 30 min bei einer Reaktortemperatur von 2,8^C: 
Grenzviskositat in ortho-Dichlorbenzol bei 140°C: [r|] = 8,36 dl/g 
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Patentanspruche 

1. Verfahren ziir Herstellung von Homo-, Copolymeren und/oder Blockco- 
polymeren aus einem oder mehreren 1-Olefinen, wobei 

a) Obergangsmetallverbindungen mit einem Fluorenylliganden, wenigs- 
tens einem weiteren Liganden und mindestens einer Donor- Akzeptor- 
Wechselwirkung zwischen den Liganden oder Reaktionsprodukten 
dieser Obergangsmetallverbindungen mit Cokatalysatoren eingesetzt 
werden, 

b) die Polymerisation im Temperaturbereich von -40° bis -i-15'^C durch- 
geftihrt wird und 

c) die M onomere nacheinander d.h. sukzessive zugegeben werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Obergangsmetallverbindimgen eingesetzt 
werden, bei denen der zweite Ligand ein Cyclopentadienylligand oder ein 
substituierter Cyclopentadienyl-Ligand ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei Blockcopolymere aus 
einem oder mehreren polaren oder unpolaren Monomeren aufgebaut sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei Homo- xmd/oder Copoly- 
mere mit einer molekularen Uneinheitlichkeit Mw/Mn zwischen 1 bis 2 her- 
gestellt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei 2-Block-Copolymere 
hergestellt werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei 3-Block-Copolymere 
hergestellt werden. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, wobei durch Zugabe von 
Abbruchreagenzien endfunktionalisierte Homo-, Copolymere und/oder Block- 
copolymere entstehen. 

5 8. Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit bimodaler Molmassenvertei- 
lungen ,wobei in dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7 eine wei- 
tere Ubergangsmetallverbindungen mit oder ohne Donor-Akzeptor-Wechsel- 
wirkung eingesetzt wird und die Differenz der beiden Molmassen durch die 
Zeitdauer variiert werden kann, bei der im Temperaturbereich des Verfahrens 
10 nach Anspruch 1 poiymerisiert wird. 

9. Verwendung der nach einem der AnsprQche 1 bis 7 erhaltenen Blockcopoly- 
meren zur Herstellung von elastifizierten, schlagzahen Thermoplasten. 

15 10. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen Blockcopoly- 
meren zur Herstellung von Kautschuken mit hoher Rohfestigkeit. 

1 1 . Verwendung der nach einem der Ansprtiche 1 bis 7 erhaltenen Blockcopoly- 
meren zur Herstellung von thermoplastischen Elastomeren (TPE) mit einer 

20 Schmelztemperatur die grofier als -f60°C und einer Glasubergangstemperatur 

die kleiner als +10°C ist. 

12. Verwendung von 3-Blockcopolymeren als thermoplastische Elastomere mit 
einer Schmelztemperatur die gr5fier als +60^C und einer GlasUbergangs- 

25 temperatur, die kleiner als +10^*0 ist. 

13. Homopolymere erhaltlich nach dem Verfahren nach Anspmch 1 . 


14. 

30 

15. 


Copolymere erhaltlich nach dem Verfahren nach Anspruch 1 . 
Blockcopolymere erh^tlich nach dem Verfahren nach Anspruch 1 . 
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16. Polymere und Polymerblends, in denen zur Herstellving die Homo-, 
Copolymere und/oder Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7 
eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Homo-, Copolvmeren und/oder 
Blockcopolvmeren mit Metallocenen mit einer Donor- Akzeptor- 
Wechselwirkupg nach der lebenden Polymerisation 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Homo-, 
Copolymeren imd/oder Blockcopolymeren aus 1-Olefinen nach der lebenden 
Polymerisation, die Verwendimg der erhaltenen Homo-, Copolymeren und/oder 
Blockcopolymeren zur Herstellung von hochwertigen Werkstoffen sowie die 
Polymere die aus diesen Homo- und/oder Blockcopolymeren entstanden sind. 


